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1 Einleitung
Im Rahmen der gegenwärtigen Diskussionen in Wissenschaft, Industrie, Politik und
Öffentlichkeit über stetig steigende Ölpreise, die begrenzte Verfügbarkeit fossiler Roh-
stoffe, die immer wieder stark diskutiere CO2-Problematik, aber auch über das Thema
der Zunahme und der Entsorgung von Kunststoff-Produkten, zieht die vergleichsweise
neue Werkstoffklasse der Biopolymere zunehmende Aufmerksamkeit auf sich [SH11].
Insbesondere das Interesse an biologisch abbaubaren Polymeren ist dabei enorm, und ihre
Synthese sowie die Herstellung von Produkten gelten als vielversprechende Entwicklungen
der Kunststoffindustrie. Biologisch abbaubare Polymere sind in einer Studie von 1995
folgendermaßen definiert: „Ein biologisch abbaubares Polymer ist ein polymeres Material,
das die gleichen Funktionen wie ein konventioneller Kunststoff während des Gebrauchs
erfüllt, jedoch nach seiner Verwendung durch die Aktivität von in der Natur existie-
renden Mikroorganismen zunächst in niedermolekulare Verbindungen und schließlich in
anorganische Substanzen, wie Wasser und Kohlendioxid, abgebaut wird.“ [NN95a, SH11]
Biologisch abbaubare Polymere sind für unterschiedliche Produkte interessant: Sie fin-
den Einsatz in wichtigen biomedizinischen Anwendungen, wie z. B. als resorbierbares
Nahtmaterial, als chirurgische Implantate oder als Werkstoff zur kontrollierten Freiset-
zung von Medikamenten. Gleichzeitig ist die Entsorgung von Kunststoffabfällen (z. B.
Verpackungen, agrarwirtschaftliche Produkte oder andere vor allem kurzlebige Kunststoff-
Anwendungen) eine ernst zu nehmende Herausforderung für die Gesellschaft, die durch
den Einsatz von biologisch abbaubaren Polymeren einen vielversprechenden Ansatz liefert.
Daher zeigten sowohl industrielle wie auch universitäre Einrichtungen bereits in den
letzten 10 bis 15 Jahren ein großes Interesse an biologisch abbaubaren Polymeren mit dem
Ziel einen zufriedenstellenden Kompromiss aus ökonomischer wie auch ökologischer Sicht
zu erzielen. Ein Forschungsschwerpunkt liegt darin, die Degradations-Empfindlichkeit
zu erhöhen bzw. gezielt einstellen zu können. Neben der Degradations-Empfindlichkeit
gilt es auch die mechanischen und physikalischen Eigenschaften stetig zu verbessern.
[TM08] In der Regel ist die Herstellung von biologisch abbaubaren Polymeren aufgrund
teurer Ausgangsmaterialein jedoch recht kostenintensiv, so dass der ökonomische Aspekt
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restriktiv auf eine erhöhte Produktion der Werkstoffe wirkt [EB08, Oen10]. Neue oder
verbesserte Materialien sind daher häufig nur für Spezialmärkte interessant, wie z. B.
dem medizinischen Sektor, bei dem die medizinische Wirkung im Vordergrund steht und
dem Kostenfaktor eine geringere Bedeutung zukommt.
Der biologische Abbau von polymeren Materialien hängt von unterschiedlichen Fakto-
ren ab. Dieser ist jedoch keinesfalls vom Ursprung des Polymers (fossiler Natur oder
natürlichen Ursprungs) abhängig, sondern ausschließlich von der chemischen Struktur
[BKP+09, URL11b, ESR09, FB07, NN95a]. Polymere natürlichen Ursprungs werden
i. d. R. in biologischen Systemen durch Hydrolyse und anschließender Oxidation abge-
baut. Daher gilt es bei der Gestaltung und Herstellung biologisch abbaubarer Materialien
zu prüfen, ob hydrolysierbare Verbindungen, wie beispielsweise Anhydrid-, Ester- oder
Amidgruppen, im Molekül vorhanden sind. [HE95] Enzymreaktionen treten im Allge-
meinen in wässrigen Medien auf, so dass hydrophobe Oberflächen weniger begünstigt
sind für eine Abbaureaktion. Dennoch wurde festgestellt, dass ein schnellerer Abbau
stattfindet, wenn beides, sowohl hydrophile wie auch hydrophobe Segmente, im Polymer
vorhanden sind. [TBS+96] Im Falle von teilkristallinen Materialien liegt im kristallinen
Segementbereich eine dichte, regelmäßige Struktur vor, die den Zugang von Enzymen zu
hydrolisierbaren Gruppen und damit dem Abbau erschweren. Amorphe Teilbereiche des
Polymers unterliegen daher zuerst einer Abbaureaktion. [TBS+96, HE95, RKH+02]
Aliphatische Polyester, insbesondere Poly(α-Hydroxysäuren), gehören zu den am leich-
testen biologisch abbaubaren synthetischen Polymeren. Polylactid, Polyglykolid sowie
deren Copolymere sind die bekanntesten Vertreter der aliphatischen Polyester, die
vor allem auch in medizintechnischen Anwendungen, beispielsweise in resorbierbaren
Nahtmaterialien und Implantaten zur Knochenfixation oder in Produkten mit einer
gezielten Wirkstoffabgabe Einsatz finden. [TBS+96, WH09, RHSL04, Oka02] Besondere
Aufmerksamkeit gilt den Polyesteramiden (PEA), die zum einen umweltverträglich sind
und gleichzeitig eine große Anwendungsvielfalt bieten. Sie setzen sich aus Amid- sowie
Ester-Gruppen in der Hauptkette des Polymers zusammen und verbinden somit die guten
mechanischen Eigenschaften des technischen Polyamids mit den Degradationseigenschaf-
ten des Esters [SH11]. Dies ist bedingt durch die leicht kristallisierbaren Amid-Gruppen,
als auch die gute biologische Abbaubarkeit von aliphatischen Polyestern. Insbesondere
für biomedizinische Anwendungen sind sie von großem Interesse, da sie, im Gegensatz zu
Polylactid oder Polyglykolid, ein verbessertes Degradationsverhalten zeigen. [Oka02]
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In der vorliegenden Arbeit wird die kontinuierliche Synthese eines Polyesteramids mittels
reaktiver Extrusion entwickelt. Dabei werden wichtige chemische Zusammenhänge sowie
der Prozess systematisch untersucht und beurteilt. Zur Berechnung und Auslegung
des Prozesses wird weiterhin ein auf physikalischen Grundlagen basierendes Simula-
tionsprogramm verwendet. Es unterstützt die gezielte Optimierung der Prozess- und
Maschinenauslegung und ermöglicht ein Scale-up des Prozesses.

2 Zielsetzung und Vorgehensweise
Ziel dieser Arbeit ist es einen kontinuierlichen Prozess zur Herstellung von Polyestera-
miden mit guten thermischen, mechanischen und Verarbeitungseigenschaften mittels
reaktiver Extrusion zu entwickeln. Polyesteramide werden bisher vornehmlich durch
Batch-Synthesen hergestellt, wie z. B. das bis 2001 kommerziell synthetisierte BAK®
(biologisch abbaubarer aliphatischer Kunststoff) der Bayer AG. [Mec04, GK02, ESR09]
Die kontinuierliche Synthese von Polyesteramiden in einem Doppelschneckenextruder
hat sich dagegen bisher nicht im industriellen Prozess durchsetzen können. Im grundlage-
norientierten Teil der Arbeit wird eine Einführung in die Polyesteramide gegeben. Dabei
werden die Grundlagen zum chemischen Verständnis wie auch zu den Eigenschaften und
Anwendungen von Polyesteramiden vermittelt. Weiterführend wird auf das Verfahren
der Extrusion zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren eingegangen; der Aufbau
der verwendeten Maschinen wird ebenso erklärt wie wichtige Prozessparameter.
Zunächst werden die Anforderungen zur kontinuierlichen Synthese eines PEAs in einem
Doppelschneckenextruder ermittelt. Dabei stehen die chemische Entwicklung und Beurtei-
lung einer Reaktion, die sich für einen solchen Prozess eignet im Mittelpunkt. Es erfolgt
die Wahl der Edukte wie auch des Initiatorsystems. Darüber hinaus werden wichtige
Prozessbedingungen zusammengestellt. Systematisch werden experimentell in kleinem
Maßstab in einem Doppelschnecken-Microcompounder der Einfluss der verwendeten Che-
mikalien auf die Reaktion untersucht, um optimale Polymer- und Prozesseigenschaften
zu erzielen. Weiterführend findet eine Übertragung der Synthese auf einen Laborextruder
statt, welche bewertet und beurteilt wird. Die hergestellten Proben werden mittels unter-
schiedlicher Analysemethoden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer
thermischen, rheologischen sowie mechanischen Eigenschaften untersucht. Die hieraus
resultierenden Ergebnisse werden für das Upscaling ebenso genutzt.
Um Verständnis für den gesamten Prozess sowie den Verlauf der Reaktion zu erhalten
werden die Verweilzeiten des Polymers über die gesamte Länge der Extruderschnecke, auf
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einem physikalischen Modell basierend, ermittelt. Eine Optimierung der Schneckenkonfi-
guration sowie die Berechnung der Verweilzeiten für einen größeren Extruder werden
nachfolgend angestellt.
Abschließend wird das Potential für den Einsatz von Polyesteramiden insbesondere für
medizintechnische Anwendungen diskutiert. Dabei geht es um ökologische Aspekte zur
Herstellung von Polyesteramiden wie auch um ökonomische Betrachtungen zur Marktpo-
sition der Medizintechnik in Deutschland und dem Potential von Polyesteramiden.
Abbildung 2.1 gibt eine graphische Darstellung des Dissertationskonzepts wieder.
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Abbildung 2.1: Konzept der Dissertation

3 Grundlagen zu Synthese und Eigenschaften
von Polyesteramiden
Polyesteramide (PEA) finden seit den 60er Jahren in der Literatur Erwähnung. Ate-
ya, Castraldo et al. u. a. berichteten in den 70er und 80er Jahren über die Synthese
und die Eigenschaften von aromatischen und aliphatischen PEA [Ate71, CDCM+82].
In den letzten beiden Jahrzehnten nahm die Menge an Forschungsberichten stetig zu.
So gelang Timmermann et al. von der Bayer AG die Synthese von thermoplastischen
Polyesteramiden. 1994 wurden diese, BAK®, zum Patent angemeldet. [TDK94, Oka02]
Bis 2001 wurde BAK® als erstes PEA überhaupt kommerziell hergestellt [ESR09] und
war für die Anwendung im Verpackungsbereich, u. a. für die Herstellung von Flaschen
und Kanistern bestimmt. Das Produkt konnte sich jedoch aufgrund der zu hohen Kosten
der Markteinführung eines neuen Kunststoffs und der Bevorzugung des Gesetzgebers für
Kunststoffe auf petrochemischer Basis nicht durchsetzen. [Mec04, SH11] Heute werden
PEA vor allem wieder im Labor synthetisiert und auf mögliche Anwendungen und
Nischenmärkte untersucht. Insbesondere für medizintechnische Anwendungen gewinnen
PEA eine zunehmende Bedeutung aufgrund ihrer guten resorbierbaren wie auch biokom-
patiblen Eigenschaften.
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den chemischen Grundlagen zur Herstellung von PEA.
Darüber hinaus wird auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften eingegangen
und speziell im Hinblick auf mögliche Anwendungen in der Medizintechnik die Biokom-
patibilität und das Degradationsverhalten von PEA in biologischen Systemen betrachtet.
Anschließend werden Anwendungen und Einsatzmöglichkeiten von PEA vorgestellt.
3.1 Grundlagen
Polyesteramide sind Polymere, die sowohl Ester- als auch Amidgruppen in der Hauptkette
enthalten (s. Abb. 3.1). Dadurch können die guten mechanischen und thermischen Eigen-
schaften technischer Polyamide mit der guten biologischen Abbaubarkeit aliphatischer
9
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Polyester verknüpft werden. [Oka02, ESR09, Gar10, SH11]
Abbildung 3.1: Strukturformel von Polyesteramiden
Tabelle 3.1 gibt eine Übersicht über die zur Herstellung von PEA gebräuchlichsten
Monomere, klassifiziert nach ihren Stoffgruppen. Beispielsweise wurden zur Herstellung
von BAK® Adipinsäure, 1,4-Butandiol und 6-Aminohexansäure eingesetzt.
chemische
Stoffgruppen
mögliche Monomere zur Synthese von PEA
Diole
Dicarbonsäuren
Diamine
Lactone
Aminoalkohole
Lactame
Aminosäuren
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Depsipeptide
Tabelle 3.1: Mögliche Monomere zur Herstellung von PEA klassifiziert nach ihren Stoff-
gruppen
Polyesteramide finden Einsatz in unterschiedlichen Anwendungsfeldern und lassen sich
gemäß ihres Molekulargewichts unterteilen [TDK94, Joe97, Gar10, ZSAA04, ZSAA05,
AAZ07] (s. Abb. 3.2). Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt weiterführend bei den Thermo-
plasten, d. h. Polyesteramiden mit einem Molekulargewicht von > 10 000. Für Polyestera-
mide mit einem Molekulargewicht von < 10 000, die beispielsweise als Harz-Prepolymere
[ZSAA05, AAZ07] oder Elastomere [BBBL08] Einsatz finden, sei auf entsprechende
Fachliteratur verwiesen.
Abbildung 3.2: Einteilung der Polyesteramide in Thermoplaste, Harze und Elastomere
Polyesteramide, mit Ester- als auch Amidgruppen in der Hauptkette, lassen sich mittels
katalysatorunterstützter Polykondensation oder ringöffnende Polymerisation (ROP) bzw.
durch die Kombination beider Verfahren herstellen (s. Abb. 3.3) [ESR09, Oka02].
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Abbildung 3.3: Synthesemöglichkeiten für Polyesteramide
Die meisten der Polyesteramide, die als potentielle biodegradierbare Polymere in der
Medizin Einsatz finden könnten, besitzen α-Aminosäure-Reste, so dass diese sowohl
biokompatible (Definition s. Kap. 3.5) wie auch biodegradierbare (Definition s. Kap. 3.6)
Eigenschaften vorweisen. [Oka02, APRGP01, RGFP11]
3.2 Thermoplastische Polyesteramide
Thermoplastische Polyesteramide zeichnen sich durch eine molekulare Masse von über
10 000 bis 300 000 aus. Dadurch wird der Werkstoff thermoplastisch verarbeitbar und
kann für die Herstellung von Folien und Formkörpern eingesetzt werden. Im techni-
schen Maßstab wurden thermoplastische Polyesteramide zuerst von Timmermann et
al. Anfang der 90er Jahre synthetisiert. [TDK94] Heute lassen sich PEA und deren
Copolymere mit statistischen, alternierenden oder Blockstrukturen herstellen. Durch die
Variation des Amid- und Ester-Anteils lassen sich PEA unterschiedlicher Mikrostruktu-
ren/Architekturen mit gezielt einstellbaren chemischen und degradierbaren Eigenschaften
herstellen. [Gar10]
3.2.1 Statistische Copolymere
Ein Beispiel für ein statistisches Polyesteramidcopolymer ist das bis 2001 von Tim-
mermann et al. [TDK94] der Firma Bayer unter dem Namen BAK® 1095 hergestellte
Polyesteramid [Mec04, GK02, ESR09]. Dieses kann durch Polykondensation von Capro-
lactam, einem Diol und einer Dicarbonsäure hergestellt werden. Die Monomere werden
dabei stöchiometrisch gemischt und verbinden sich unter Eigendruck und erhöhter Tem-
peratur sowie der anschließenden Destillation von Wasser zum Polymer. Auf diese Weise
können Thermoplaste mit einer molaren Masse zwischen 10 000 und 300 000 hergestellt
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werden. Der Gewichtsanteil der Esterstrukturen kann dabei zwischen 30 und 70 % variie-
ren, der der Amidstrukturen zwischen 70 und 30 %. Die Werkstoffe besitzen nachweislich
biologisch abbaubare Eigenschaften. [TDK94] Aufbauend auf den Arbeiten von Timmer-
Abbildung 3.4: Strukturformel von BAK® 1095 [Nit01, KAGH02]
mann [TDK94], beschreibt Schillings in seiner Dissertation 2003 die Herstellung von PEA
aus ε-Caprolactam, 1,4-Butandiol und unterschiedlichen Dicarbonsäuren in verschiede-
nen Gewichtsanteilen. Die Ausbeute lag zwischen 60-70 %. Die Synthese erfolgte durch
simultan stattfindende Reaktionen zum einen durch die ringöffnende Polymerisation
(ROP) von ε-Caprolactam, und zum anderen durch Polykondensationsreaktionen in der
Schmelze bei 250 °C im Hochvakuum unter Einsatz von Titantetraisopropylat Ti(O-i-
Pr)4 als Katalysator. Es konnten PEA mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht
(MW ) von 62 000 bis 88 000 erzeugt werden. Neben der einfachen Umsetzbarkeit einer
einstufigen Polymerisationsreaktion liegt der Vorteil der Reaktion in der kostengünstigen
Beschaffung der Edukte sowie dem Verzicht auf Lösungsmittel. [Sch03]
3.2.2 Alternierende Polyesteramide
Für die Synthese alternierender Polyesteramide sind Mehrstufenreaktionen notwendig.
In einer ersten Stufe erfolgt die Synthese geeigneter Monomere. Darauf folgt in einer
zweiten Prozessstufe die Weiterverarbeitung durch Polykondensation oder ringöffnende
Polymerisation zu PEA. [Knu00, Rob98, Joe97, Fey02, Fen00] Um PEA mit einer höhe-
ren Biokompatibilität zu synthetisieren, können zusätzlich α-Aminosäurereste eingebaut
werden. [Oka02] Dazu gehören PEA auf Basis von Morpholin-2,5-Dionen, die zur Klasse
der Depsipeptide gehören und sowohl ester- als auch amidartig verknüpfte α-Hydroxy-
und α-Aminocarbonsäuren enthalten. [Joe97] PEA aus Morpholin-2,5-Dionen lassen
sich mit Zinn(II)-octoat oder Zinn(II)-acetylacetonat als Katalysator über ringöffnende
Polymerisation synthetisieren.
Die Synthese von alternierenden PEA aus β-Hydroxy- oder β-Aminocarbonsäuren be-
schreibt Robertz in [Rob98]. Die Synthese alternierender PEA auf Basis von Bernstein-
säure-, Glutarsäure- und Adipinsäureanhydrid in Lösung sowie in Schmelze sind in
[Fey02] aufgeführt.
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3.2.3 Blockcopolymere und segmentierte Copolymere
Die Synthese von Diblock-Copolymeren auf Grundlage der cyclischen Monomere
ε-Caprolactam und ε-Caprolacton durch eine anionische Polymerisation wird von Chrom-
cová et al. [CBRB08] beschrieben. Als Initiator für die ringöffnende Polymerisation
wird ε-Caprolactam-Magnesiumbromid verwendet. Bei einer Reaktionstemperatur von
150 °C und unter Argonschutzgasatmosphäre ließen sich unter Variation der ester- und
amidbildenden Komponenten unterschiedliche PEA verschiedener thermischer sowie
mechanischer Eigenschaften herstellen. [CBRB08]
Lips [Lip05] und Garg [Gar10] beschreiben in ihren Dissertationen die gezielte Herstellung
von segmentierten Polyesteramiden. Garg untersuchte dabei insbesondere das Einbringen
von ein, zwei oder drei aneinanderliegenden, statistisch verteilten Amidgruppen. Es ent-
stehen teilkristalline PEA mit „harten“ und „weichen“ Segmenten. Der „harte“ Bereich
wird von den Amidgruppen dominiert. Er sorgt durch Wasserstoffbrückenbindungen für
hohe Schmelzpunkte und gute mechanische Eigenschaften. Der „weiche“ Bereich besteht
hauptsächlich aus Esterblöcken. Er zeichnet sich durch niedrige Schmelzpunkte und eine
niedrige Glasübergangstemperatur aus. [Gar10]
3.3 Thermische Eigenschaften
Die thermischen Eigenschaften der PEA hängen wesentlich von der chemischen Zu-
sammensetzung sowie der molekularen Masse ab. Während der Glasübergang für PEA
bei einem schmalen Temperaturbereich stattfindet, kann sich der Schmelzübergang
in einem breiten Temperaturbereich vollziehen. Ursache hierfür sind die unterschiedli-
chen Schmelzpunkte des Amid- und des Esterbereichs. Des Weiteren kommt es auf die
Amidsegmentlänge, die Amidkonzentration und die funktionellen Gruppen an. Diese
Größen bestimmen in welcher Menge und welche Art von Kristalliten z. B. Amid-, Ester-
oder Amid-Esterkristallite bei der Polymerisation gebildet werden und Einfluss auf den
Schmelzbreich nehmen. Die unterschiedlichen Kristalle haben verschiedene Bindungsener-
gien und daher auch unterschiedliche Schmelzpunkte. Sind mehrere Arten von Kristallen
vorhanden, entwickelt sich ein Schmelzbereich. Analog dazu bildet sich beim Abkühlen
ein Kristallisationsbereich. [Gar10]
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3.4 Mechanische Eigenschaften
Die von Schillings [Sch03] synthetisierten Copolyesteramid- Folien wiesen in Zug-Dehnungs-
Versuchen die mechanischen Eigenschaften von Elastomeren auf. Diese erreichten Bruch-
dehnungen von bis zu 900 %. Der E-Modul lag in Bereichen zwischen 40 MPa und
90 MPa und die maximale Zugfestigkeit bei 20 bis 40 MPa. Mit sinkendem Esteranteil
stieg die Zugfestigkeit und der E-Modul, während die Bruchdehnung sank. [Sch03]
Um die mechanischen Eigenschaften von PEA zu verbessern, kann der Werkstoff durch
Fasern verstärkt werden. Besonders geeignet sind dabei Fasern aus biologischen Er-
zeugnissen, wie z. B. natürliche Jute oder Hanffasern, da so die Kompostierbarkeit
aufrechterhalten wird. Bei Verstärkung von beispielsweise BAK® 1095 mit 60 % Ju-
tefasern erhöht sich der E-Modul um das 10 fache und die Zugfestigkeit um 165 %.
[DSR+02, KBN+00]
Tabelle 3.2 gibt eine Übersicht der mechanischen Eigenschaften des BAK® 1095 sowie
PA-6, PCL und PLA.
3.5 Biokompatibilität
Das wichtigste Auswahlkriterium für den Einsatz eines Werkstoffs als Biowerkstoff, der mit
dem Patienten in Berührung kommt, ist seine Biokompatibilität [WH09]. Sie bezeichnet
die Verträglichkeit eines technischen und eines biologischen Systems miteinander. Diese
wird von Williams 1987 wie folgt definiert: „Biocompatibility is the ability of a material
to perform with an appropiate host response in a specific application“, d. h. die Fähigkeit
eines Materials in einer bestimmten Anwendung angemessenen zu interagieren [RHSL04,
WH09].
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Bei der Betrachtung der Biokompatibilität können zwei Kompatibilitätsaspekte unter-
schieden werden, die Einfluss auf die Funktionalität des Produktes nehmen (s. Abb. 3.5)
[RHSL04, WH09]:
- die Strukturkompatibilität, die die Anpassung der Produktstruktur an das mecha-
nische Verhalten des Empfängergewebes beschreibt sowie
- die Oberflächenkompatibilität, die durch eine Anpassung der physikalischen, chemi-
schen, biologischen und morphologischen Oberflächeneigenschaften des Produktes
an das Empfängergewebe beschrieben wird.
Abbildung 3.5: Aspekte zur Einteilung der Biokompatibilität
Um Medizinprodukte zu klassifizieren, schreibt die DIN EN ISO 10993-1 [DIN08] ab-
hängig von der Einordnung verschiedene Untersuchungen zur Verträglichkeit vor. Dabei
werden die Art des Körperkontakts, die Kontaktdauer sowie der biologische Effekt
berücksichtigt. Zusätzlich müssen zum eigentlichen Produkt alle während des Herstel-
lungsprozesses angewendeten Additive und Lösungsmittel auf ihre Gewebeverträglichkeit
untersucht werden. [RHSL04, WH09] Für jedes Testmerkmal werden zur Klassifikati-
on Untersuchungsreihen durchgeführt: Zunächst werden in vitro Studien durchgeführt,
anschließend in vivo Studien an Tieren und schließlich erfolgen klinische Studien am
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Menschen. [NN08c, WH09] Während in vitro Studien nicht die Reaktionsvielfalt von
Zellen nach der Implantation eines Materials wiedergeben, können in vivo Studien keine
Kontrollmöglichkeiten und quantitative Aussagen über die Zellaktivitäten geben. Beide
Studien haben daher ihre Berechtigung. Um Untersuchungen der Zellinteraktivität durch-
führen zu können, muss der polymere Werkstoff mit Zellen in Kontakt kommen; hierbei
sollte der Kontakt selbst kontrolliert oder mindestens verstanden sein. Darüber hinaus
sollte bedacht werden, dass Zellfunktionen sensibel auf chemische, morphologische und
mechanische Eigenschaften des Trägers reagieren und jede Art der Produktherstellung
Einfluss auf die Zellinteraktion nehmen kann. [LLV07]
Die Biokompatibilität thermoplastischer PEA wurde in diversen in vitro wie auch in vivo
Studien untersucht. Im Fokus der Untersuchungen standen vor allem die Zelladhäsion
sowie die Zytotoxizität zur Beurteilung der Biokompatibiltät.
Für statistische PEA auf Basis von ε-Caprolactam, 1,4-Butandiol und unterschiedlichen
Dicarbonsäuren wurden Zytotoxizitätstest von Schillings und Hemmerich et al. durchge-
führt. Diese Versuche fanden gemäß ISO 10993-5 [DIN09] mit unbehandelten Vliesen
aus PEA und den zugehörigen Degradationsprodukten statt. Als Testzellen wurden L929
Fibroblasten eingesetzt. Sowohl Hemmerich et al. als auch Schillings kommen zu dem
Ergebnis, dass der Werkstoff nicht zytotoxisch ist. [HSM+08, Sch03] Untersuchungen der
Biokompatibilität von segmentierten aliphatischen PEA mit Amidanteilen zwischen 10
und 80 % wurden von Lips et al. in vivo an Ratten und von Garg in vitro durchgeführt.
Neben einer milden Fremdkörper-Reaktion mit wenigen Makrophagen und sehr wenigen
Lymphozyten (beides weiße Blutkörperchen) am Implantat konnte die Bildung einer
Bindegewebskapsel festgestellt werden. Nach sechs Wochen konnten keine Entzündungs-
reaktionen mehr beobachtet werden. [LLC+06, Lip05, Gar10]
Versuche von Lips et al. zeigten, dass die Zelladhäsion vom Amidanteil abhängig ist.
Verglichen wurden PEA mit einem Amidanteil von 25 % und 50 %. Als Vergleich wurde
der Standardwerkstoff für Kulturschalen, das so genannte tissue-culture Polystyrene
(TCPS), hinzugezogen. Dabei zeigte sich, dass das Polymer mit geringem Amidanteil,
d. h. 25 %, eine sehr gute Zelladhäsion aufweist, während die Überlebenszahl der Zellen
bei nur 62 % bezogen auf TCPS liegt. Beim PEA mit 50 % Amidanteil ist die Adhäsion
geringer, allerdings liegt die Überlebenszahl deutlich höher mit 78,2 %. [LLC+06]
PEA weisen daher eine sehr gute Zellverträglichkeit auf. Die Zelladhäsion hängt jedoch
stark von der Werkstoffzusammensetzung ab und kann durch eine gezielte Oberflächen-
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funktionalisierung verbessert werden.
3.6 Degradationsverhalten
Die biologische Abbaubarkeit von thermoplastischen Polyesteramiden wurde bei der Pa-
tentierung von BAK® untersucht und bestätigt [TDK94]. An dieser Stelle wird daher auf
PEA als Biomaterial und dessen Degradationsverhalten für intrakorporale Anwendungen
(z. B. Implantate) eingegangen, da PEA aufgrund ihres Abbaumechanismus zunehmendes
Interesse für medizintechnische Produkte wecken. Typische Materialien, die bisher Ein-
satz im und am Körper finden, sind beispielsweise Polylactid (PLA), Polyglykolid (PGA)
und deren Copolymere. Die Biokompatibilität der bislang verwendeten Materialien ist
im Allgemeinen gut, so dass Komplikationsraten bei den meisten Anwendungen niedrig
gehalten werden können. Solange die polymeren Werkstoffe nicht degradieren, weisen
sie eine ausgezeichnete Gewebeverträglichkeit auf. Durch den hydrolytischen Abbau
können jedoch saure Abbauprodukte entstehen, die in das Gewebe teilweise in hoher
Konzentration freigesetzt werden. Dies kann zu inflammatorischen und nichtgewollten
Körperreaktionen führen. [CI02, Gar10] Laut medizinischen Studien [CI02] treten diese
Reaktionen häufiger auf, je schneller die Degradation abläuft, je größer die Implantat-
und damit die Werkstoffoberfläche ist, je kristalliner das Polymer ist und je schlechter
der Ort der Implantation durchblutet wird. [CI02]
Im Gegensatz zu den klassisch eingesetzten Polyestern wie Polylactid, die nach dem Prin-
zip der bulk erosion/degradation degradieren, weisen PEA einen anderen Abbaumechanis-
mus, die sogenannte surface erosion/degradation auf (s. Abb. 3.6). Bei der bulk erosion
erfolgt eine unspezifische Hydrolyse, die vornehmlich bei der Polyesterhydrolyse auftritt.
Darüber hinaus führen autokatalytische Reaktionen zu einem Abbau des Polymers, auch
von innen heraus, so dass eine plötzliche Freisetzung von sauren Abbauprodukten in
hoher Konzentration erfolgt und zu einer lokalen Übersäuerung führt. Im Gegensatz zur
enzymatischen surface erosion ist die bulk erosion unabhängig von der Oberfläche, da
diese, bei dieser Art der Degradation, länger erhalten bleibt. Bei der surface erosion
hingegen werden fortlaufend Abbauprodukte freigesetzt. Dieser Abbaumechanismus ist
für den Körper deutlich verträglicher, da er kontinuierlich nur kleine Mengen an Abbau-
produkten wie beispielsweise Säure abbauen muss. [VLSG92, Gar10, TBS+96, RGFP11]
Insbesondere von der Hydrolysegeschwindigkeit hängt die lokale Änderung des pH-Werts
beim Abbau des Werkstoffs ab, der wiederum Einfluss auf unerwünschte Entzündungsre-
aktionen hervorrufen kann. Bei PLA lässt sich beispielsweise eine sprunghafte Änderung
20 3 Grundlagen zu Synthese und Eigenschaften von Polyesteramiden
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung surface und bulk erosion
des pH-Werts ermitteln: Beim Abbau von PLA erzeugt die freiwerdende Milchsäure ein
saures Milieu, welches eine weitere Degradation autokatalytisch beschleunigt. Schillings
[Sch03] konnte in seinen Arbeiten keine sprunghaften Senkungen des pH-Wertes für seine
synthetisierten PEA feststellen. Garg beschreibt in ihrer Dissertation [Gar10]: Ist der
Amid-Anteil (65 %) der hergestellten PEA höher, bleibt das Molekulargewicht während
des Abbaus konstant und es erfolgt ein kontinuierlicher Abbau. Diese Ergebnisse weisen
auf einen Abbau nach dem Prinzip der surface erosion hin, da keine Freisetzung von
Oligomeren oder kleineren Molekülen aus der Polymermatrix erfolgt. Bei PEA mit gerin-
gerem Amid-Anteil (25 %) nimmt das Molekulargewicht deutlich stärker und schneller
ab. Dies lässt auf einen Abbau nach dem Mechanismus der bulk erosion schließen.
Neben dem Degradationsmechanismus lässt sich das Abbauverhalten polymerer Werk-
stoffe durch weitere Einflussfaktoren kennzeichnen:
- Hydrophilie der Oberfläche: Die Oberflächenenergie und damit die Hydrophilie steigt
mit höherem Anteil an Amidgruppen bis zu einem bestimmten Punkt und sinkt
anschließend wieder. Park et al. schlossen daraus, dass ein direkter Zusammenhang
zwischen der Hydrophilie der Oberfläche und der Zersetzungsrate des Polymers
bestehen muss. [PKYI03]
- Anteil der Ester- und Amidgruppen: Die Degradationsgeschwindigkeit steigt mit
sinkendem Esteranteil und Grad der Unordnung im Esteranteil. Des Weiteren steigt
sie bei Verringerung der molekularen Masse. [Sch03, Gar10, LLC+06]
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- chemische Struktur: Die Geschwindigkeit der Degradation hängt im Wesentlichen
von der chemischen Struktur des Polymers ab. Der Aufbau, gesättigt oder un-
gesättigt, sowie der Ort der Doppelbindungen, sind für das Abbauverhalten von
Bedeutung. Dabei kann die Abbaugeschwindigkeit ungesättigter PEA doppelt so
hoch werden wie die gesättigter PEA. Außerdem spielen die Länge der Methylen-
gruppe im Diol- und Dicarbonsäuremonomer eine Rolle. [GC07]
- Anwesenheit von Enzymen: Durch die Anwesenheit von Enzymen kann die Hydro-
lyse und damit die Degradation entscheidend verstärkt und beschleunigt werden.
[GC07]
- Form des Werkstoffs: Einfluss auf die Degradation nimmt auch die physikalische
Form des PEA nach einer Weiterverarbeitung, da diese Einfluss auf die Kristal-
lisation nehmen. In Studien wurde vergleichend das Abbauverhalten von Folien,
Monofilamenten und Spinnfasern verglichen. Während Folien nach 168 Tagen einen
Masseverlust von 2 % vorwiesen, konnte bei Filamenten und Fasern ein Masseverlust
von bis zu 10 % festgestellt werden. [HSM+08]
3.7 Einsatz von Polyesteramiden
Der bisherige Einsatz von Polyesteramiden beschränkt sich vor allem auf solche mit
niedermolekularer Masse, die beispielsweise als Schmelzklebstoffe Verwendung finden.
Dies liegt vor allem daran, dass sich unterschiedliche Anwendungsmöglichkeiten höher-
molekularer PEA im Forschungsstadium befinden. Berichte zeigen, dass der Einsatz von
PEA als Additiv für Blends [AFMF00, MSB+00] und als Beschichtungswerkstoff möglich
ist. [ZSAA04, ZSAA05, AAZ07] Ein großes Potential für PEA-Anwendungen wird im
Bereich der Medizin gesehen. Wegen der guten Biokompatibilität und des Degradations-
verhaltens werden PEA als Werkstoffe für das Tissue Engineering [WPS+03, HSM+08]
und zur Übertragung von Genen [YWL+08] untersucht.

4 Reaktive Extrusion zur kontinuierlichen
Herstellung von Polymeren
Polymere Werkstoffe können auf Anlagen unterschiedlicher Größe und unterschiedlicher
Verfahrenstechnik synthetisiert werden. Dabei kann zwischen diskontinuierlichen und
kontinuierlichen Verfahren unterschieden werden. Da die Viskosität der Reaktionsmasse
mit zunehmendem Reaktionsfortschritt steigt, müssen bei diskontinuierlich betriebenen
Synthesen häufig Lösungsmittel eingesetzt werden [Gre96, Xan92]. Der Einsatz von
Lösungsmitteln ist jedoch sowohl aus ökologischer wie auch aus ökonomischer Sicht
nicht vorteilhaft, da sie aufwändig entsorgt oder gereinigt werden müssen und auch
die Trennung von Lösungsmittel und Polymer einen kostenintensiven Prozess darstellt.
Aufgrund der vergleichsweise geringen Investitionskosten sowie einer hohen Flexibilität
und Anpassungsfähigkeit an unterschiedliche Anforderungen stellt die Extrusionstechnik
eine Alternative zum diskontinuierlichen Batch-Verfahren dar [Gre96, Xan92, Mic06].
In diesem Kapitel wird auf die Begriffe der Extrusion und der reaktiven Extrusion
eingegangen sowie Grundlegendes zum Aufbau, zur Funktionsweise und zur Auslegung
von dichtkämmenden Doppelschneckenextrudern erläutert.
4.1 Aufbereitung, Extrusion und reaktive Extrusion
Unter dem Begriff der Aufbereitung werden alle zwischen der Synthese/Herstellung eines
Polymers und seiner Formgebung auftretenden Prozess- und Arbeitsschritte verstanden,
d. h. die Schritte zwischen dem Rohstoff und dem für Halbzeuge und Fertigprodukte in
der Verarbeitung genutztem Werkstoff. Dabei kann sich die Verarbeitung des Polymers
unmittelbar an die Prozessschritte der Aufbereitung anschließen. [Mic06, HKP86] Wesent-
liche Aufgaben der Aufbereitung liegen in der Förderung, der Dosierung, dem Mischen,
der Granulierung und ggf. der Zwischenlagerung. Dabei wird der Mischprozess häufig als
Compoundierung bezeichnet [Mic06]. Da Polymere nach ihrer Synthese in vielen Fällen
nur unzureichende Eigenschaften für ihre späteren Anwendungen aufweisen, werden
ihnen im Rahmen der Aufbereitung Zuschlagsstoffe zugegeben. Gleich- und gegenläufige
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Doppelschneckenextruder stellen für die Aufbereitung wichtige Maschinen dar, die durch
ihre Gestaltung der Schneckengeometrie einen flexiblen Einsatz für unterschiedliche
Anwendungsgebiete ermöglichen. [Mic06, Gre96, HKP86]
Unter der Extrusion wird die kontinuierliche Herstellung eines Halbzeuges, eines Rohres
oder einer Folie verstanden [Mic06, HKP89]. Zum Einsatz kommt dabei eine Extrusions-
anlage, die aus den Komponenten des Extruders, dem Herzstück einer jeden Extrusions-
anlage, dem Werkzeug, der Kalibrierung und Kühlstrecke sowie dem Abzug und einer
Säge zur Konfektionierung aufgebaut sind [Mic06, Gre96]. Die Aufgabe des Extruders
besteht darin eine homogene Schmelze für das nachfolgende Werkzeug kontinuierlich
zu fördern. Für unterschiedliche Einsatzgebiete können verschiedene Extruderbauarten
genutzt werden: Einschneckenmaschinen (Schmelze- und Plastifizierextruder), Doppel-
schneckenmaschinen (Gleich- und Gegenläufer mit zylindrischer oder konischer Schnecken-
geometrie) sowie Sonderbauarten, wo jedoch auf entsprechende Fachliteratur verwiesen
wird. [Mic06, Koh07, Gre96, WF86, CS09, Bar87, Pot81, HKP89] In der Aufbereitung
werden häufig gleichlaufende Doppelschneckenextruder verwendet. An dieser Stelle sei
auf Kapitel 4.2 verwiesen in dem die Funktionsweise und der Aufbau sowie stattfindende
Teilprozesse vertiefend erläutert werden. In dieser Arbeit wurde ein gleichsinnig drehen-
der, dichtkämmender Doppelschneckenextruder (in dieser Arbeit auch als Laborextruder
bezeichnet) mit einem Schneckendurchmesser von 16 mm verwendet. Weiterhin kam ein
corotierender Doppelschneckencompounder mit konischen Schnecken (in dieser Arbeit
auch als Microcompounder bezeichnet) zum Einsatz, der jedoch nur zur batchweisen
Herstellung kleiner Mengen verwendet werden kann. Er zählt daher nicht im klassischen
Sinne zu den Extrudern bzw. Schneckenmaschinen. An dieser Stelle sei auf Kapitel 4.2
und 5.1 verwiesen in denen die Funktionsweise, der Aufbau, stattfindende Teilprozesse
sowie die genutzten Maschinen vertiefend erläutert werden. Der gegenläufige Doppel-
schneckenextruder findet vor allem in der Profil- und Rohrextrusion bei der Verarbeitung
von Polyvinylchlorid (PVC) Einsatz. Durch einen anderen Fördermechanismus bilden
sich abgeschlossene Kammern um jedes Schneckensegment, was eine besser steuerbare
Erwärmung sensibler Materialien ermöglicht. [Mic06, Koh07, Gre96, WF86, Pot81]
Die reaktive Extrusion stellt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung bzw. Modifizie-
rung von Polymeren, d. h. der chemischen Stoffumwandlung, in Schneckenreaktoren dar.
Dabei werden dem Extruder kontinuierlich Edukte/Monomere zugeführt, die während der
Verweilzeit im Schneckenreaktor zu Polymeren verarbeitet werden. [Gre94, Gre96, Xan92]
Dieses Extrusionsverfahren ermöglicht eine lösungsmittelfreie Polymersynthese, bei gleich-
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zeitig guter Mischqualität sowie die Möglichkeit, Chemikalien unter Druck reagieren zu
lassen, oder auch höherviskose Materialien zu fördern. Eine wesentliche Einschränkung
dieses Verfahrens ist die Reaktionszeit: Es können lediglich schnelle Reaktionssysteme
verarbeitet werden, da die Schneckenwelle nur eine begrenzte Länge aufweist. [Gre96]
Kapitel 4.1.1 geht auf den Aufbau einer Extrusionsanlage ein. Kapitel 4.1.2 beschäftigt
sich mit der anionischen Ringöffnungspolymerisation von ε-Caprolactam zu Polyamid-6,
die mittels Extrudertechnik realisiert werden kann. Die dargestellte Ringöffnungspolyme-
risation ist auch für die in dieser Arbeit entwickelten und synthetisierten Polyesteramide
von Bedeutung, so dass auf den Reaktionsmechanismus eingegangen wird.
4.1.1 Aufbau einer Compoundieranlage zur reaktiven Extrusion
Abbildung 4.1 skizziert den Aufbau einer Compoundieranlage sowie übliche Nachfol-
geeinheiten. Sie besteht aus einer Auswahl der folgenden Komponenten: Dosieraggre-
gat(e), Extruder, Entgasungsaggregat, Werkzeug (Düse) sowie einem Kühlaggregat.
[Mic06, MH11, CS09] Auf den Aufbau des Extruders, insbesondere eines dichtkämmen-
den Gleichdralldoppelschneckenxtruders, wird in Kapitel 4.2 eingegangen.
Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau einer Compoundieranlage sowie übliche Nachfolge-
einheiten
4.1.2 Anionische Polymerisation von ε-Caprolactam mittels reaktiver Extrusion
Polymere auf Basis von ε-Aminocapronsäuren wurden bereits um 1900 von unterschied-
lichen Wissenschaftlern beschrieben. In den 1930er Jahren führte Carothers jedoch
systematische Forschungen zur Polykondensation von Dicarbonsäuren mit Diaminen
durch. Die Eignung von Polyamid zur Herstellung von Fasern machte dieses Polymer
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auch technisch interessant. [Dom08] Schlack gelang 1938 erstmals die hydrolytische
Polymerisation von ε-Caprolactam zu Polyamid-6 (PA-6) [BB98, Fou95].
Die industrielle Synthese von PA-6 lässt sich durch zwei Herstellverfahren realisieren:
die hydrolytische und die anionische Kettenpolymerisation. Während die hydrolytische
Polymerisation eine Reaktionszeit von bis zu 12 h bei 260-280 °C [Kai07, BB98] er-
fordert, ermöglicht die anionische Ringöffnungspolymerisation von ε-Caprolactam eine
in wenigen Minuten stattfindende exotherme Reaktion, die auch zu deutlich höheren
Polymerisationsgraden führt. [Gre96, Kai07, BB98] Diese kurze Reaktionszeit der anio-
nischen Polymerisation ermöglicht die Synthese in Schneckenreaktoren, welche daher aus
ökonomischer Sicht von Bedeutung ist und großtechnisch zu den Standardverfahren zur
Herstellung von Polyamid-6 zählt. [Xan92, BB98] Untersucht wurde sie beispielsweise
von Bartilla in seiner Dissertation 1987 [Bar87] mit dem Thema „Polymerisation auf
einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder am Beispiel des Polycaprolactams“.
Die anionische Polymerisation erfolgt in Anwesenheit eines Initiators, i. d. R. Natri-
umcaprolactamat, welches durch die Reaktion von ε-Caprolactam mit Natriumhydrid
gewonnen wird. [Gre96, Xan92, BB98, Cow97, DCR09, Bar87] Bei der Ringöffnungspoly-
merisation (s. Abb. 4.2-4.4) führt der Angriff eines Lactamatanions (aktives Monomer) an
die Carbonylgruppe des ε-Caprolactam zur Ringspaltung (s. Abb. 4.3). Mit der Bildung
eines N-Caproylcaprolactam-Anions entsteht eine Spezies, die ebenfalls an ε-Caprolactam
angreifen kann und eine fortschreitende Polymerisationsreaktion gewährleistet (s. Abb.
4.4). [Gre96, Xan92, BB98, Cow97, DCR09, Bar87] Durch Zusatz von Aktivatoren kann
die Aktivierungsenergie herabgesetzt werden, so dass die Reaktion bei niedrigeren Tem-
peraturen zwischen 100 und 150 °C durchgeführt werden kann [Gre96, BB98].
Abbildung 4.2: Initiierungsreaktion zur Herstellung von Natriumcaprolactamat
Durch die anionische Polymerisation von ε-Caprolactam lassen sich, in Abhängigkeit von
der Extrudergröße, Polyamide und Polyamidblockcopolymere kontinuierlich herstellen.
4 Reaktive Extrusion zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren 27
Abbildung 4.3: Ringöffnungsreaktion von ε-Caprolactam; Bildung eines
N-Caproylcaprolactam-Anions
Abbildung 4.4: Kettenwachstumsreaktion zu Polyamid-6
4.2 Der gleichsinnig drehende, dichtkämmende
Doppelschneckenextruder
4.2.1 Funktionsweise und Aufbau
Die klassische Kunststoffverarbeitung verwendet für unterschiedliche Anforderungen wie
beispielsweise dem Plastifizieren, der Durchmischung oder der Förderung von Polymeren
unterschiedliche Extruderbauarten, die sich beispielsweise in der Anzahl Schnecken-
wellen unterscheiden. Es gibt Einschnecken- und Zweischneckenextruder sowie weitere
Sonderbauformen. Für die reaktive Extrusion sind vor allem Zweischneckenextruder
von Bedeutung, da die folgenden Anforderungen von einem Einschneckenextruder nicht
ausreichend gut erfüllt werden [Gre96, Xan92]:
- die Förderung des Extrudats mit unterschiedlichen Viskositäten über die Schne-
ckenlänge
- ein enges Verweilzeitspektrum
- die Möglichkeiten der flexiblen Eindosierung von Komponenten
- eine wirkungsvolle Entgasung von flüchtigen Reaktionsprodukten
- eine homogene und schnelle Durchmischung der Edukte
Mit diesen Eigenschaften sind Doppelschneckenextruder Einschneckenextrudern in vielfäl-
tiger Weise verfahrenstechnisch überlegen. Die Schnecken sind aus mehreren aufeinander-
folgenden Schneckenelementen wie Förder-, Rückförder-, und Mischelementen aufgebaut,
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die auf einem sogenannten Schneckenschaft aufgesteckt werden. Sie werden über ein Zahn-
radgetriebe angetrieben und stecken in einem beheizbaren Zylinder. Sowohl die Schnecke
als auch der Zylinder, der aus geschlossenen und/oder offenen Gehäuseschüssen besteht,
sind modular aufbaubar und weisen daher eine hohe Flexibilität bezüglich der gewünsch-
ten Prozessführung auf. Durch die gezielte Anordnung und Variation der Elemente auf
dem Schneckenschaft ist daher die Trennung der unterschiedlichen Verfahrensaufgaben
möglich. Außerdem lässt sich durch den modularen Aufbau eine hohe Maschinenflexi-
bilität realisieren, der die Nutzung des Extruders für unterschiedliche Einsatzgebiete
ermöglicht. Charakteristisch für den gleichlaufenden, dichtkämmenden Doppelschnecken-
extruder ist zum einen die paarweise Anordnung der Schneckenelemente, damit diese
ohne mechanische Berührung aneinander vorbei drehen können, und zum anderen die
versetzte Anordnung der beiden Schneckenwellen um 90°. [Bar87, Gre96, Xan92]
Hinsichtlich der Schnecken werden verschiedene Bauformen unterschieden. Sie können
beispielsweise gleich- oder gegenläufig, dichtkämmend oder tangierend sein. Außerdem
wird zwischen längs bzw. quer offenen und geschlossenen Systemen unterschieden. Bei
längs offenen Systemen findet eine Vermischung ausschließlich in axialer Richtung statt,
während bei quer offenen Bauformen eine Rückvermischung zwischen den Schneckengän-
gen stattfindet [Bar87, Gre96, HKP86]. Tabelle 4.1 zeigt die möglichen Bauformen eines
Gleichdralldoppelschneckenextruders mit zylindrischen Schnecken [Bar87, Pot81, Gre96].
In dieser Arbeit kam ein gleichläufiger, dichtkämmender (d. h. ein vollständig kämmen-
der) Doppelschneckenextruder mit einem Schneckendurchmesser von 16 mm, und einem
L/D-Verhältnis von 25 zum Einsatz.
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Eingriff System Bauform
längs und quer
geschlossen
theoretisch nicht möglich
längs offen, quer
geschlossen
ineinander-
greifend
vollständig
kämmend
längs und quer
offen
längs offen, quer
geschlossen
theoretisch nicht möglich
teilweise
kämmend
längs und quer
offen
nicht
ineinander-
greifend
nicht
kämmend
längs und quer
offen
Tabelle 4.1: Realisierbare Bauformen eines Gleichdralldoppelschneckenextruders [Bar87,
Pot81, Gre96]
Wirtschaftlich bedeutend ist vor allem die dichtkämmende Bauform, die auch in der
reaktiven Extrusion Anwendung findet. Dieser weist u. a. die folgenden Vorteile auf
[Gre96, Xan92]:
- einen modularen Aufbau und eine hohe Flexibilität für Schnecken- und Zylinderaus-
legung
- die Förderfähigkeit von niedrig- und hochviskosen Medien
- eine selbstreinigende Eigenschaft und dadurch ein geringes Verweilzeitspektrum
- eine gute Mischwirkung durch den Einsatz von Knet- und Mischelementen.
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Abbildung 4.5 zeigt den Querschnitt eines zweigängigen dichtkämmenden Gleichdrall-
doppelschneckenextruders sowie seine wichtigsten geometrischen Kenngrößen.
Abbildung 4.5: Geometrische Kenngrößen eines zweigängigen, dichtkämmenden, gleich-
läufigen Doppelschneckenextruders [Gre96, Xan92, Koh07]
Die Schneckengeometrie eines Doppelschneckenextruders ist durch die Durchmesser Da
und Di, den Achsabstand a und die Gangzahl k (Gewindesteigung/Gewindeteilung)
vollständig beschrieben [NN95b]. Im Zwickelbereich haben die Schneckenelemente beider
Schnecken den geringsten Abstand zueinander. Aus fertigungs- und verfahrenstechnischen
Gründen muss jedoch zum theoretischen Achsabstand ath das Zwickelspiel addiert werden
[Gre96]. Zwischen Schneckensteg und Zylinder muss ebenfalls ein Spiel, das Radialspiel
s, berücksichtigt werden. Eine Schnecke berührt weder die andere Schnecke noch die
Zylinderwand. Das freie Volumen zwischen Schnecken und Zylinder ist i. d. R. nur
teilweise mit Schmelze gefüllt. Es wird dabei im Wesentlichen durch die Gangzahl
und das Verhältnis von Achsabstand zu Durchmesser bestimmt. In wie weit das freie
Volumen gefüllt wird, hängt vom Massestrom, der durch die Dosierung bestimmt wird,
und von der Geometrie der einzelnen Förderelemente ab. Der weitaus größte Teil der
Schmelze wird in den Schnecken, aufgrund von Schleppfördermechanismen, in einer
achtförmigen Bewegung herumgeführt. Bei der Übergabe des Materials von der einen
zur anderen Schnecke findet eine Umlagerung und Durchmischung im Zwickelbereich
statt. [Gre96, Xan92, NN95b, Koh07]
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4.2.2 Schneckenelemente eines gleichlaufenden Doppelschneckenextruders
Bei der Auslegung von Extrudern spielt die Wahl der Schneckengeometrie für die unter-
schiedlich ablaufenden Teilprozesse (s. Kap. 4.2.3) eine wesentliche Rolle. Dabei wird die
Geometrie der Schnecke wesentlich durch die Gangtiefe und die unterschiedlichen Zonen-
längen bestimmt. Die Zonenlänge wird durch die Anzahl der hintereinander genutzten
gleichen Schneckenelemente bestimmt und ist daher eine geometrische Größe. Durch
den modularen Aufbau der Schnecke aus der Variation verschiedener Schneckenelemente
(Förder-, Abstau- oder Knetelemente) kann den unterschiedlichen Aufgaben in den Zonen
Rechnung getragen werden.
4.2.2.1 Förder- und Abstauelemente
Förderelemente (s. Abb. 4.6) ziehen die dosierten Materialien in den Extruder ein,
transportieren sie und bauen den erforderlichen Druck im Extruder auf, um das Produkt
letztlich durch das Werkzeug auszutragen. Der Förderwirkungsgrad ist abhängig von
Abbildung 4.6: Skizze eines Förderelements
der Reibungswirkung zwischen Schnecke und Schmelze sowie Gehäuse und Extrudat
(Wandhaftung/Wandgleiten). Üblicherweise werden bei zweigängigen Förderelementen
diejenigen verwendet, deren Länge gleich einer ganzen oder halben Steigung, d. h. einer
vollständigen oder halben Profilverschraubung, entspricht. Förderelemente können aktiv
Druck aufbauen, sofern diese vollgefüllt sind. [Koh07, CS09]
Bei Abstauelementen handelt es sich um Förderelemente mit gegenfördernder Steigung, so
dass ihre Förderwirkung dem Materialfluss entgegengesetzt ist. Der durch Förderelemente
aufgebaute Druck kann durch den Einsatz von gegenförderaktiven Schneckenelementen
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wieder abgebaut werden, so dass auch von „Druckverbrauchern“ gesprochen wird. Sie
sind im Gegensatz zu Förderelementen stets vollgefüllt. [Gre96, Xan92, Koh07]
4.2.2.2 Knetelemente
Knetelemente (s. Abb. 4.7) bestehen aus mehreren Knetscheiben, die jeweils mit einem
konstanten Winkel, dem sogenannten Versatzwinkel, zueinander versetzt und zu einem
Schneckenelement, dem Knetblock, zusammengefasst sind. Sie sind i. d. R. förderaktiv.
Eine Ausnahme bilden förderneutrale Knetblöcke, die einen Scheibenversatzwinkel von 90°
(bei 2-gängigen Schnecken) aufweisen. Sie sind stets vollgefüllt und sind „Druckverbrau-
cher“. [Koh07] Zwischen den Knetscheiben der beiden Schneckenwellen kommt es zu einer
intensiven Scherung und Dehnung des Extrudats, welches insbesondere beim Plastifizieren
oder für eine homogene Vermischung genutzt wird. [Bar87, Gre96, Xan92, CS09]
Abbildung 4.7: Skizze eines Knetelements
4.2.3 Verfahrensaufgaben im Extruder
Dieses Unterkapitel beschäftigt sich mit den im Extruder stattfindenden unterschiedlichen
Verfahrensaufgaben: dem Einzug der Chemikalien, der Plastifizierung, dem Mischen der
Reaktanden sowie der chemischen Reaktion bei der Synthese von Polymeren in einem
reaktiven Extrusionsprozess. Außerdem wird auf die Bedeutung der Entgasung und des
Werkzeugs eingegangen. Diese Aspekte tragen zum Verständnis für die Entwicklung
einer Polymersynthese in einem Extruder bei bzw. sind wichtig, um einen Prozess zu
optimieren.
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Die folgende Abbildung 4.8 gibt eine schematische Darstellung der im Extruder stattfin-
denden Verfahrensaufgaben wieder:
Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der im Extruder stattfindenden Verfahrensauf-
gaben
4.2.3.1 Einzugszone
Eine gleichmäßige lokale Verteilung der Edukte sowie deren konstanter Einzug mittels
Dosierung ist von großer Bedeutung, um hohe Reaktionsgeschwindigkeiten und die
Homogenität des Produktes gewährleisten zu können. Die Einzugszone ist stets aus
förderaktiven Schneckenelementen aufgebaut und besitzt die Aufgabe feste sowie flüssige
Edukte zu fördern und zu verdichten. [Xan92, Gre96, Koh07]
4.2.3.2 Plastifizierzone
Auf die Einzugszone folgt in der reaktiven Aufbereitung eine Plastifizierzone, die für das
Aufschmelzen der Reaktanden sowie eine Vordispergierung möglicher Füllstoffe zuständig
ist [Koh07]. Eine schnelle und gleichmäßige Plastifizierung der Edukte ist entscheidend,
da der Reaktionsstart i. d. R. erst dann erfolgt. Knetelemente eignen sich für diese
Verfahrensaufgabe; sie bringen einen großen Energieeintrag in das zu plastifizierende
Material. Durch ein ungleichmäßiges Aufschmelzen kann die Produktqualität erheblich
beeinflusst werden, weil lokale Konzentrationsunterschiede der unterschiedlichen Edukte
unerwünschte Reaktionen begünstigen können. Eine Zudosierung des Reaktionsaktivators
nach der Aufschmelzzone ist daher ratsam. [Gre96] Darüber hinaus muss bei vielen
Reaktionen auf Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff geachtet werden, da dies
beispielsweise bei einer anionischen Polymerisationsreaktion zu Abbruchreaktionen führt
[Xan92].
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4.2.3.3 Mischen
Dem Mischen der Reaktanden kommt eine wesentliche Bedeutung zu, da nur bei optimaler
Durchmischung und gleichmäßiger lokale Verteilung der Edukte die Homogenität des
späteren Produktes sichergestellt werden kann. Es kann zwischen distributivem oder
dispersivem Mischen unterschieden werden. Während es sich beim distributiven Mischen
um eine gleichmäßige Verteilung des Mischguts handelt, findet beim dispersivem Mischen
eine Zerkleinerung von Feststoff-Agglomeraten oder Flüssigkeitstropfen statt. [Koh07,
Gre96]
4.2.3.4 Polymerisationszone
Nach der Zudosierung, der Plastifizierung und der ausreichenden Durchmischung der
Edukte beginnt die eigentliche Reaktion - die Polymerbildungsreaktion. Dabei können
beispielsweise Polymermodifikationen oder Polymersynthesen realisiert werden. Letztere
ist für diese Arbeit von Interesse. An die Maschinenauslegung in der Polymerisationszone
werden unterschiedliche Anforderungen gestellt. Viele Reaktionen erfordern eine Min-
desttemperatur zur Reaktionsinitiierung. Diese kann durch die Zylinderwandtemperatur
eingestellt werden. Weitaus wichtiger ist jedoch der eingebrachte Energieeintrag durch
Scherung, welcher Einfluss auf die Temperatur nimmt. Zu hohe Temperaturen sollten
jedoch vermieden werden, um mögliche Abbaureaktionen zu verhindern. Darüber hinaus
ist auf die Reaktionsenthalphien zu achten, da beispielsweise exotherme Reaktionen zu
einem starken Anstieg der Temperaturen führen. [Gre96, Xan92]
4.2.3.5 Entgasung
Ein für viele Reaktionen wichtiger Prozessschritt ist die auf die Reaktion nachfolgende
Entgasung. Hierdurch können Restmonomere ebenso wie Reaktionsprodukte, beispiels-
weise Wasser bei einer Polykondensation, entfernt werden. Durch eine Entfernung der
niedermolekularen Bestandteile kann Einfluss auf die Kinetik der Reaktion genommen
werden, wodurch der Reaktionsumsatz erhöht werden kann. Außerdem kann die Tem-
peratur von stark exothermen Reaktionen durch eine Entgasung kontrolliert werden.
[Gre96, Koh07]
4.2.3.6 Werkzeug
Für die meisten Extrusionsprozesse ist das Werkzeug ein entscheidendes Aggregat, welches
die Aufgabe besitzt die vom Extruder angelieferte Schmelze auszuformen [Mic06, Mic91].
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Bei der reaktiven Extrusion steht für die meisten Anwendungen die geometrische Form
des extrudierten Strangs weniger im Vordergrund. Jedoch ist die Polymersynthese
mit anschließender direkter Weiterverarbeitung der Formmasse aus ökonomischer Sicht
interessant [Gre96]. Zur Qualitätskontrolle des Extrudats können nach dem Werkzeug
sogenannte Online-Rheometer zum Einsatz kommen [Xan92]. In einer an das Werkzeug
folgenden Kühlstrecke wird das Extrudat gekühlt bzw. für weitere Arbeitsschritte auf
eine entsprechende Temperatur gebracht [Mic06].
4.3 Extruder- und Schneckenauslegung
Schneckenreaktoren werden häufig mit Rohrreaktoren mit Einbauten verglichen, sind je-
doch in ihrer Auslegung wesentlich komplizierter. Um daher die Flexibilität des modularen
Aufbaus gezielt zu nutzen ist ein detailliertes Wissen zur prozessgerechten Auslegung der
Extruderzonen und der Schnecken von wesentlicher Bedeutung. [Bar87, Gre96, HKP89]
Dies wird i. d. R. durch eine Reihe von Abschätzungen und durch Berechnungen gestützt.
[Gre96]
Zur Beschreibung des Reaktionsverlaufs sind im Wesentlichen Informationen über Wär-
meströme und Temperaturprofile sowie zur Kinetik der Reaktion erforderlich. Ebenso
muss eine korrekte Beschreibung der geometrischen Verhältnisse erfolgen um Informatio-
nen über Schmelzeverweilzeit, Schneckenfüllgrad und Druckaufbau in der Auslegung zu
berücksichtigen (s. Abb. 4.9). [Bar87, Pot81, Gre96, Koh07, HKP89]
Abbildung 4.9: Vorgehensweise zur Extruder- und Schneckenauslegung
Die Extruder- und Schneckenauslegung ist im zweiten Teil dieser Arbeit relevant. Dabei
findet die Übertragung einer Synthese von PEA von einem batchweise betriebenen
Prozess auf eine kontinuierliche Herstellung in einem Doppelschneckenextruder statt.
Damit dies möglich ist, wird vor allem auf praktische Aspekte wie erforderliche Prozess-
und Reaktionsbedingungen Bezug genommen. Die Auslegung wird dabei rechnerisch
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unterstützt (s. Kap. 4.3.1 und Kap. 4.4), um insbesondere die Schmelzverweilzeiten für
unterschiedliche Schneckenkonfigurationen annähernd vorhersagen zu können.
4.3.1 Berechnungen des Extrusionsprozesses mittels MOREX
Zur Berechnung und Auslegung der in dieser Dissertation entwickelten PEA-Synthese in
einem gleichlaufenden, dichtkämmenden Doppelschneckenextruder wird MOREX, ein
auf physikalischen Grundlagen basierendes Programm, zur Modellierung der reaktiven
Extrusion (MOREX) verwendet. MOREX wurde am Institut für Kunststoffverarbeitung
(IKV) an der RWTH Aachen University entwickelt und wird von der Firma aiXtrusion
GmbH, Aachen, kommerziell vertrieben. Es unterstützt den Nutzer bei der Auslegung der
modular aufgebauten Schnecken eines gleichlaufenden, dichtkämmenden Doppelschne-
ckenextruders und ermöglicht u. a. die Bestimmung der Verweilzeit des Polymers entlang
der gesamten Schneckenlänge. Grundlage des dem Programm zugrunde liegenden Modells
ist die Geometrie eines gleichlaufenden, dichtkämmenden Doppelschneckenextruders,
welche mathematisch exakt beschreibbar ist. Für die Berechnungen nutzt MOREX die
abschnittsweise Bilanzierung, d. h. über jedes einzelne Längeninkrement, und „führt dann
zur Ausgabe der wichtigsten Zustandsgrößen im Verlauf der Schneckenachse“ [Aix04].
Dabei werden im Modell „alle Betrachtungen, die sich auf die Element- und Zylin-
dergeometrie beziehen, im Stirnschnitt durchgeführt und Längen und Flächen explizit
berechnet“ [Aix04].
Erforderlich für die Berechnungen mit MOREX ist die Eingabe von Prozessparametern
wie Massedurchsatz, Masseeintrittstemperatur und Drehzahl. Aus einer in MOREX
implementierten Datenbank werden Angaben zu physikalischen Stoffdaten, reaktionskine-
tische Daten, Viskositätsdaten und Maschinendatensätze, insbesondere zur Beschreibung
der Schneckengeometrie, gewählt. Die benötigten Parameter wie Carreau-Parameter,
Viskositätsdaten oder thermische Eigenschaften des Materials müssen mit analytischen
Untersuchungsmethoden erfasst werden. Abbildung 4.10 fasst die Vorgehensweise zur
rechnergestützten Auslegung mit MOREX nochmals zusammen.
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Abbildung 4.10: Vorgehensweise zur rechnergestützen Auslegung von Extrusionsprozes-
sen im gleichlaufenden, dichtkämmenden Doppelschneckenextruder mit MOREX
Unter Berücksichtigung von Strömungs-, Wärmetransport-, Reaktions- und eventu-
ell stattfindenden Verdampfungsvorgängen können dann abschnittsweise vollständige
Energiebilanzen aufgestellt werden [Gre96]. Als Ergebnis werden die wichtigsten Pro-
zesszustandsgrößen, wie z. B. Massetemperatur, Füllgrad oder Verweilzeit, entlang des
Schneckenverlaufs ausgegeben und graphisch dargestellt. [Aix04, Rei98] Weiterhin lässt
sich, falls erforderlich, mit den erhaltenen Daten eine Neuberechnung durchführen. Defi-
zite zeigt das Programm beispielsweise beim Druckverlust in der Aufschmelzzone, da sich
die Viskosität der noch mit Feststoffpartikeln versehenen Schmelze nicht bestimmen lässt.
Knetelemente, die in einer teilgefüllten Extraktionszone liegen, werden von MOREX als
vollgefüllt angenommen. [Aix04, Rei98] Darüber hinaus wird bei Berechnungen davon
ausgegangen, dass eine Wandhaftung der Polymerschmelze vorliegt; ein Wandgleiten
wird ausgeschlossen [Sch11]. Das Programm ermöglicht jedoch eine gute Annäherung
zur Bestimmung des Füllgrads im Extruder [Lam06].
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4.4 Dimensionierung
4.4.1 Einführung
Dimensionierungsaufgaben stellen eine wichtige Arbeit nicht nur von Verfahrensingenieu-
ren sondern auch für Kunststofftechniker dar. Dabei sollen Prozesse beispielsweise von
Laboranlagen (häufig auch als Modelle bzw. Modellanlagen bezeichnet und nicht mit
Modellen zur mathematischen Beschreibung z. B. eines Problems zu verwechseln) auf
Produktionsanlagen (Scale-up) oder auch umgekehrt (Scale-down) bei gleichbleibenden
Produkteigenschaften übertragen werden [Zlo06, OHO06, GCC11, Gre96, Koh07, WP03,
ME88, WF86, CGC09] (s. Abb. 4.11a). Die bei chemischen Stoffumwandlungen stattfin-
denden Stoff-, Wärme- und Impulsaustauschvorgänge spielen dabei für die Übertragung
eine wesentliche Rolle, die von der Größe der Anlage und daher vom Maßstab abhängig
sind [Zlo06]. Durch den Einsatz theoretischer Modelle (s. Abb. 4.11b) können daher nicht
nur stattfindende Prozesse simuliert werden, sondern er kann auch unterstützend bei der
Auslegung der Maschine bzw. der technischen Umsetzung eines Prozesses auf Maschinen
unterschiedlicher Größe sein.
a) Begriff „Modell“ zur Beschreibung einer Maschine
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b) Begriff „Modell“ als theoretische Beschreibung zur Grundlage von Simulationen
Abbildung 4.11: Bedeutungen des Begriffs „Modell“ für die Dimensionierung
4.4.2 Dimensionsanalyse für die Maßstabsübertragung
Die Dimensionsanalyse beruht auf der mathematischen Beschreibung (mathematische
Modelle) chemisch- oder physikalisch-technischer Fragestellungen. Wichtig bei der Di-
mensionsanalyse ist, dass sie dimensionshomogen formuliert sein muss, um in einem
beliebigen Dimensionssystem Gültigkeit zu erlangen. Dabei bedeutet dimensionshomogen,
dass dimensionslose Abhängigkeiten bestehen müssen. Sie werden in Form sogenann-
ter dimensionsloser Kennzahlen oder Kenngrößen beschrieben und sind Parameter in
einem mathematischen Modell zur Beschreibung eines physikalischen Zustands oder
Prozesses, die keine bestimmte Einheit besitzen. Mit dimensionslosen Kennzahlen können
unterschiedliche Parameter eines physikalischen Zustands oder Prozesses ins Verhältnis
zueinander gesetzt und dargestellt werden. Die Übertragung oder der Vergleich dimensi-
onsloser Kennzahlen unterschiedlicher physikalischer Wertrahmen kann jedoch nur dann
stattfinden, wenn sie einander sehr ähnlich bzw. gleich sind. [OHO06, Zlo06]
Die Beschreibung einer Dimension ist dabei ausschließlich eine qualitative Beschreibung
einer physikalischen Eigenschaft bzw. Erscheinungsform. Unter einer physikalischen
Größe wird hingegen nur die quantitative Beschreibung einer physikalischen Eigenschaft
verstanden. Beispielhaft seien hier die Länge und Masse eines Körpers genannt: Dabei
kann es sich um einen breiten oder hohen bzw. um einen leichten oder schweren Körper
handeln. Als Dimension wird dabei jedoch lediglich allgemein die Länge (L) bzw. die
Masse (M) betrachtet. [OHO06, Zlo06]
Bei der Maßstabsübertragung von kleinen zu großen Anlagen oder umgekehrt, stellen sich
unterschiedliche Fragen, wie z. B. die nach der Anlagengröße zur richtigen Beschreibung
der Hauptanlage, die nach welchen Gesetzmäßigkeiten die Prozessparameter des theore-
tischen Versuchs denen der realen Ausführung angepasst werden und ob überhaupt eine
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vollständige Ähnlichkeit zwischen theoretischer Anlage und realer Ausführung möglich
ist bzw. welche Aussagen zu erreichen sind und wie sie bewertet werden müssen [Zlo06].
Diese Fragen betreffen die theoretischen Beschreibungen und Gesetze und beruhen auf
der Dimensionsanalyse. An dieser Stelle sei auf entsprechende Fachliteratur verwiesen,
die sich mit der Vorgehensweise bei der Dimensionsanalyse und der Herleitung von
Gesetzmäßigkeiten beschäftigt [Zlo06, OHO06].
4.4.3 Dimensionierungsaufgaben in der Extrudertechnik
Bereits in den 1960er Jahren sind durch Pawlowski [Paw71, URL11c] und Schenkel
[Sch63] wesentliche Anstrengungen unternommen worden, um Ähnlichkeitsgesetze, die
auf geometrischen Kenngrößen basieren, für Einschneckenextruder (damals auch als
Einschneckenpresse bezeichnet) aufzustellen und diese als wirksames Instrument bei
Dimensionierungsaufgaben einzusetzen. In den 1980er Jahren wurden die Gesetze u. a.
durch Potente [Pot81] sowie Menges und Feistkorn [MF84] am Institut für Kunststoff-
verarbeitung (IKV) an der RWTH Aachen University angewendet und für Doppelschne-
ckenextruder weiterentwickelt. Grundlage der Theorien ist die „energetische Ähnlichkeit
zwischen einem Modell- oder Basisextruder und der Hauptausführung“ [MH09]. Dabei
ist Voraussetzung, „dass Randbedingungen, wie Polymerviskosität, Eingangskonzentra-
tionen an flüchtigen Bestandteilen, angelegte Vakua, sowie die geometrische Ähnlichkeit
konstant gehalten werden“ [Koh07].
Einen neuen Ansatz, der auf den bis dahin existierenden Gesetzen aufbaute, verfolgte
in den 1990er Jahren Grefenstein [Gre94, Gre96]. Er erkannte, dass es im Bereich der
Kunststofftechnik bis dahin keine brauchbaren „Modelle zur Beschreibung von Stof-
fumwandlungsprozessen in Schneckenmaschinen“ [Gre94] gab. Er entwickelte daher ein
physikalisches Prozessmodell für die reaktive Extrusion, welches als Grundlage „die
Beschreibung von Fördermechanismen in voll- und teilgefüllten Förder- und Knetele-
menten eines Gleichdralldoppelschneckenextruders“ nutzt [Gre94]. Dabei wurden neben
reaktionskinetischen Aspekten auch die der Wärmeübertragung berücksichtigt, da diese
entscheidend Einfluss bei einer reaktiven Reaktion nehmen können. Berücksichtigt wird
dies durch die abschnittsweise Energiebilanzierung. Grefenstein fügte die in seinen Ar-
beiten entwickelten Berechnungen in einem Computerprogramm zur Modellierung der
Reaktiven Extrusion (MOREX) zusammen (s. Kap. 4.3.1).
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4.4.4 Herausforderungen und Schwierigkeiten bei der Übertragung von
Extrudertechnik-Prozessen in der Praxis
Eine wesentliche Schwierigkeit in der theoretischen Beschreibung und Übertragung von
Prozessen auf unterschiedliche Anlagengrößen besteht darin, dass meist Entscheidun-
gen hinsichtlich geometrischer bzw. thermischer Skalierung erforderlich sind. Denn die
Skalierung eines Parameters liefert andere Ergebnisse als die Skalierung eines anderen
Parameters. Aus diesem Grund sind daher auch Experimente und Veränderungen der
Schneckenauslegung in der Praxis meist nicht vollständig unumgänglich. [ME88, GCC11]
Erschwerend kommt hinzu, dass beispielsweise Labor- und Technikumsextruder bereits
vorhanden sind, so dass die Übertragung des Prozesses in der Charakterisierung der
Schneckengeometrie und der Prozessbedingungen liegt [GCC11]. Nach wie vor bereiten
Wärmetransportvorgänge in vielen bestehenden Theorien Probleme, so dass aus diesem
Grund, bei Anwendung der klassischen Ähnlichkeitsgesetze das Durchmesserverhältnis
der beiden Maschinen betrachtet wird. Dabei gilt, dass das Durchmesserverhältnis von
theoretischer Maschine und Hauptmaschine nicht größer als 1,5 sein sollte [MH09].
Die aufgeführten Aspekte zeigen, dass die Dimensionierung und Auslegung von Prozes-
sen keineswegs trivial ist und dass die mathematische Beschreibung durch Gesetze ein
tiefgreifendes Verständnis unterschiedlicher Gesichtspunkte wie Geometrie, Strömungs-
sowie Wärmetransportvorgänge und Prozessparameter erfordert. An dieser Stelle sei
daher auf die in diesem Kapitel genutzte Fachliteratur verwiesen, die sich ausführlicher
mit unterschiedlichen Ansätzen, ihren Herleitungen sowie Beschreibungen beschäftigt.
4.4.5 Bedeutung des Begriffs Prozessübertragung für diese Arbeit
In der vorliegenden Arbeit wurden zwei, sich in ihrem geometrischen Aufbau grund-
legend unterscheidende, Schneckenmaschinen für die Entwicklung eines Synthesewegs
von PEA genutzt (s. Kap. 5.1.1). Die Übertragung des Prozesses erfolgte von einer
batchweise arbeitenden Schneckenmaschine auf eine kontinuierliche Herstellung auf ei-
nem Gleichdralldoppelschneckenextruder. Daher konnte nicht das oben beschriebene
klassische Scale-up durchgeführt und auf die Nutzung bestehender Ähnlichkeitsgeset-
ze zurückgegriffen werden. Vielmehr wurde bei der Reaktionsübertragung auf einen
kontinuierlichen Prozess auf praktische Aspekte wie erforderliche Prozess- und Reakti-
onsbedingungen Bezug genommen. Rechnerisch unterstützt wurde die Auslegung jedoch
dennoch, durch das Programm MOREX, um unterschiedliche Schneckenkonfigurationen
42 4 Reaktive Extrusion zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren
des Gleichdralldoppelschneckenextruders insbesondere im Hinblick auf die Schmelzever-
weilzeit zu vergleichen. Nach einer erfolgreichen Umsetzung der PEA Synthese auf einen
kontinuierlichen Prozess wurde eine Übertragung im klassischen Sinne des Scale-ups
vorgenommen. Mittels MOREX wurde die in der Praxis verwendete Schneckenausle-
gung im Labormaßstab auf eine größere Schneckenmaschine theoretisch übertragen, was
aus ökonomischer Sicht für eine mögliche industrielle Herstellung der in dieser Arbeit
synthetisierten PEA interessant sein könnte.
5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur
Synthese von Polyesteramiden
Thermoplastische Polyesteramide können in ihrem Eigenschaftsprofil eingestellt werden
(s. Kap. 3) und bieten ein vielfältiges Anwendungsspektrum, welches von Verpackungs-
material bis zu medizinischen Produkten reicht. Die Synthese solcher PEA erfolgt jedoch
bisher vorrangig mittels Batch-Synthese [Gar10, LLC+06, Sch03]. Ziel dieser Arbeit
ist es, die Synthese eines Polyesteramids kontinuierlich mittels reaktiver Extrusion zu
ermöglichen. Im Vordergrund stehen dabei die chemische Entwicklung und Beurteilung
einer Reaktion ebenso wie die Ermittlung von idealen Prozessparametern und Maschinen-
einstellungen eines Doppelschneckenextruders. Unterstützt wird die Prozessentwicklung
durch die Simulation des Extrusionsprozesses mittels MOREX (s. Kap. 4).
In Kapitel 5.1 werden die zur Entwicklung des Syntheseprozesses genutzten Versuch-
seinrichtungen und Analyseverfahren vorgestellt. Kapitel 5.2 beschäftigt sich mit der
Entwicklung des chemischen Synthesewegs und der Beschreibung der in dieser Arbeit
genutzten Syntheseansätze. Darauf folgend wird in Kapitel 5.3 auf die kontinuierliche
Synthese der beschriebenen Reaktion eingegangen. Die erzielten Ergebnisse werden
dargestellt und diskutiert. Darüber hinaus findet die Ermittlung einer optimalen Schne-
ckenkonfiguration statt (s. Kap. 5.4). Diese wird in praktischen Versuchen umgesetzt,
überprüft und beurteilt (s. Kap. 5.5).
5.1 Versuchseinrichtungen und Analyseverfahren
5.1.1 Maschinen
In dieser Arbeit kommen zwei unterschiedliche Schneckenmaschinen zur Entwicklung eines
kontinuierlichen Herstellungsprozesses von Polyesteramiden zum Einsatz. Zunächst wird
ein Microcompounder der Firma DSM Xplore verwendet, der eine breite Untersuchung der
in dieser Arbeit vorgestellten und entwickelten Reaktion batchweise im Kleinstmaßstab
ermöglicht. Im Mittelpunkt stehen dabei neben der chemischen Beurteilung der Reaktion
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und der Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Edukte auf das Produkt auch
die Ermittlung der Reaktions- und Prozessbedingungen wie z. B. Temperatur oder
Verweilzeit. Im Hinblick auf mögliche Einsatzgebiete des synthetisierten Werkstoffs und
dem damit verbundenen ökonomischen Interesse den Werkstoff in größeren Maschinen und
in größeren Chargen herzustellen, wird die Synthese auf einen kontinuierlichen Prozess
übertragen. Dabei wurde ein gleichlaufender, dichtkämmender Doppelschneckenextruder
der Firma Thermo Fisher Scientific mit einem Schneckendurchmesser von 16 mm genutzt,
der in dieser Arbeit auch als Laborextruder bezeichnet wird. Im Folgenden wird auf die
beiden Maschinen eingegangen.
5.1.1.1 Microcompounder
Ein Microcompounder ermöglicht ein „high-throughput screening“, d. h. eine breite
Untersuchung im Kleinstmaßstab von einigen Gramm Material, was insbesondere bei der
Entwicklung eines neuen Reaktionsweges von Vorteil ist. Dadurch wird die Untersuchung
einer breiten Variationsvielfalt von Reaktions- und Prozessparametern in kurzer Zeit
ermöglicht. Es handelt sich bei der verwendeten Maschine um einen corotierenden
Doppelschneckencompounder mit konischen Schnecken und einem Gesamtvolumen von
15 mL (s. Abb. 5.1) von DSM Xplore, Geleen, NL, welcher einen batchweise betriebenen
Prozess ermöglicht und am Lehrstuhl für Textilchemie und Makromolekulare Chemie
(TexMC) an der RWTH Aachen University, Lehrstuhl Prof. Dr. Martin Möller, sowie
dem DWI an der RWTH Aachen e.V. zur Verfügung stand. Die Schnecken besitzen einen
Durchmesser von 22,3 mm und verjüngen sich über eine Länge von 172 mm auf einen
Durchmesser von 9 mm (s. A.1.1). Sie sind je aus einem einzigen Element aufgebaut,
welches ein förderaktives Gewindeprofil aufweist. Dabei sind die beiden Schnecken so
angeordnet, dass sie teilweise ineinandergreifend sind.
Der Zylinder des Microcompounders ist elektrisch beheizt, ebenfalls konisch zulaufend
und mit eingebauter Wasserkühlung. Im Zylinder ist zusätzlich eine Bohrung angeordnet,
welche zum einen die kontinuierliche Förderung des Extrudats von den Schneckenspitzen
zurück ermöglicht und damit lange Verweilzeiten erlaubt. Zum anderen kann durch
einen Verschlussriegel an der Bohrung Extrudat dem Microcompounder entnommen
werden. Der Materialeinzug befindet sich im Zylinder an der Stelle des größten Schne-
ckendurchmessers. Die Chemikalien werden mit einem Stempel der Schnecke zugeführt.
Außerdem ist das Arbeiten unter Schutzgasatmosphäre möglich, so dass beispielsweise
Abbruchreaktionen, welche durch Luftfeuchtigkeit oder Sauerstoff verursacht werden
können, ausgeschlossen sind. Am Zylinder des Microcompounders ist weiterhin eine Kraft-
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung sowie geometrische Kenngrößen des DSM
Xplore Microcompounders mit corotierenden, konischen Doppelschnecken
messdose angebracht, mit welcher die während der Versuche auf die Schnecke ausgeübte
Axialkraft aufgenommen wird. Sie ermöglicht eine Korrelation zum Reaktionsumsatz.
Mit fortschreitender Reaktionszeit steigen der Reaktionsumsatz und damit die Viskosität
der Schmelze, so dass damit einhergehend eine Steigerung der ausgeübten Kraft, der
Axialkraft, auf die Schnecken zu verzeichnen ist.
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung zur Herstellung von Zugprüfstäben: Microcom-
pounder links, Spritzgießvorrichtung mitte, Spritzgießwerkzeug rechts
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Eine Verarbeitung der hergestellten Polymerschmelze zu Zugprüfstäben ist ebenfalls mit
dem zur Verfügung stehenden Aufbau möglich. Dafür wird die Polymerschmelze aus
dem Microcompounder in eine 5,5 mL Spritzgießvorrichtung (DSM Xplore, Geleen, NL),
bestehend aus einem Zylinder mit Stempel, ähnlich einer Pistole, überführt (s. Abb. 5.2).
Durch diesen Prozess können Standardzugprüfkörper z. B. nach DIN EN ISO 527-2 5A
[DIN10] hergestellt werden.
5.1.1.2 Laborextruder
Die Synthese zur Herstellung von Polyesteramiden wird im Rahmen dieser Arbeit von
einem Microcompounder auf einen kontinuierlichen Syntheseprozess übertragen. Für die
kontinuierliche Herstellung wird ein gleichläufiger, dichtkämmender zylindrisch aufge-
bauter Doppelschneckenextruder (als Laborextruder bezeichnet) mit einem Schnecken-
durchmesser von 16 mm und einer Gesamtlänge von 400 mm der Firma Thermo Fisher
Scientific, Deutschland (s. A.1.2) verwendet. Er wurde vom Institut für Angewandte
Polymerchemie (IAP) der FH Jülich, Lehrstuhl Prof. Dr. Thomas Mang, für Versuche zur
Verfügung gestellt. Herausforderungen zur Prozessübertragung lagen insbesondere bei der
Schneckenkonfiguration des Extruders sowie der Prozess- und Temperaturführung. Der
Extruderzylinder besteht aus sechs, mit Thermoelementen ausgestatteten, elektrischen
Heizzonen (s. Abb. 5.3 Thermoelemente Th1-Th6), die vollständig aufklappbar sind.
Außerdem befindet sich am Einzug eine gekühlte Zone, durch welche alle Chemikalien
dem Extruder zugeführt werden. Am Extruderende kamen zwei unterschiedliche einfache
Runddüsen als Werkzeug zum Einsatz, Werkzeug A sowie B, deren grundsätzlicher
Aufbau den Abbildungen im Anhang unter A.1.3 und A.1.4 zu entnehmen sind. Für
die Dosierung fand eine händische Verrührung aller Chemikalien im Becher statt. Erste
Versuche wurden mittels Trichter mit volumetrischem Dosieraggregat durchgeführt. Da
die Chemikalien jedoch in unterschiedlichen Pellet- und Flakes-Größe vorlagen, führ-
te dies zu einer lokalen Anhäufung einzelner Chemikalien, so dass eine Zudosierung
kleiner Chemikalien-Chargen per Becher und Löffel erfolgte. Ein kontinuierlicher Mas-
sestrom konnte daher nicht definiert werden wodurch die Extruderfütterung folglich
Schwankungen unterlag.
5.1.2 Analyseverfahren zur Beurteilung der synthetisierten PEA
Um die synthetisierten PEA hinsichtlich ihrer chemisch-physikalischen, rheologischen
sowie mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren, kamen unterschiedliche Analy-
severfahren zum Einsatz. Die chemisch-physikalischen Untersuchungen wurden dabei
5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden 47
Abbildung 5.3: Aufbau des Laborextruders mit sechs elektrisch beheizten Heizzonen
(Th1-Th6)
vorrangig vom Projektpartner, dem Lehrstuhl für Textilchemie und Makromolekulare
Chemie (TexMC) an der RWTH Aachen University, Lehrstuhl Prof. Dr. Martin Möller,
sowie dem DWI an der RWTH Aachen e.V. durchgeführt.
5.1.2.1 Ermittlung des Reaktionsumsatzes
Der Reaktionsumsatz (X) der synthetisierten PEA wurde nach [VRBJP06] folgender-
maßen bestimmt: Das hergestellte Polymer wurde zu Pulver gemahlen, gewogen (mtot)
und in destilliertem Wasser dreimal für zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt, um
verbliebenes Restmonomer (ε-Caprolactam) zu entfernen. Nach Trocknung der Proben im
Vakuum bei 40 °C erfolgte eine erneute Gewichtsbestimmung (mpol) und die Berechnung
des Umsatzgrades nach (5.1).
X =
mpol
mtot
∗ 100 % (5.1)
Diese Art der Reaktionsumsatzbestimmung eignet sich sehr gut für die Synthese von
PA-6 aus ε-Caprolactam, da dieses aus dem Polymer gelöst wird. Ebenfalls gelöst und
deaktiviert wird der verwendete Initiator. Nichtreagierte Mengen des in dieser Arbeit
verwendeten Homopolymers PCL sowie des Aktivators können auf diese Weise jedoch
nicht entfernt werden.
In der Literatur [KW03, KW05] wird zur Bestimmung des realen Umsatzgrades von
Lactam-Lacton-Copolymeren zusätzlich auch die Möglichkeit der Extraktion (Soxhlet-
Extraktion), zur Entfernung von Ester-Homopolymer in unterschiedlichen Lösungsmitteln
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genannt. Problematisch bei dieser Art der Bestimmung sind jedoch die Temperaturfüh-
rung und die Tatsache, dass die bestimmten Schmelzpunkte der in den Polyesteramiden
befindlichen Ester-Segmente [KW03, KW05, sowie Ergebnisse s. Kap. 5.3.1.2.4] niedriger
liegen, als die Siedepunkte möglicher Lösungsmittel. Die Erfassung des in der Soxhlet-
Hülse verbliebenen Copolymers wäre anschließend nicht mehr korrekt möglich. Es ist
daher zweifelhaft inwiefern die Reaktionsumsatzbestimmung mittels Soxhlet-Extraktion
zur tatsächlichen Bestimmung des Copolymer-Gehalts beitragen kann. Darüber hinaus
könnte ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, dass Copolymere mit extrahiert würden,
die einen höheren Ester- als Amid-Anteil aufweisen.
Der genaue Umsatzgrad der Reaktion lässt sich daher durch die hier vorgestellten
Methoden nicht genau bestimmen. Dennoch werden in dieser Arbeit die mittels Wasser-
Extraktion erzielten Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Die auf diese Weise extrahier-
ten Proben wurden weiterhin chemisch-physikalisch sowie mechanisch untersucht.
5.1.2.2 Elementaranalyse
Die Elementaranalyse ermöglicht die Ermittlung einzelner chemischer Elemente in den
zu untersuchenden Proben. In dieser Arbeit wurde die Verbrennungsanalyse angewendet.
Die Polymerpoben wurden gewogen und unter Sauerstoffatmosphäre verbrannt. Die
entstehenden Verbrennungsgase (z. B. Kohlenstoffdioxid, Wasser, Schwefeldioxid, Stick-
stoff) wurden mittels Trennsäulen chromatographisch getrennt und detektiert. Unter
Einbeziehung der Molmassen können dann Rückschlüsse auf die Probenzusammensetzung
erfolgen. Die Gerätebeschreibung des für diese Arbeit eingesetzten Gerätes ist im Anhang
A.1.5 aufgeführt.
5.1.2.3 Gelpermeationschromatographie
Die Gelpermeationschromatographie dient der Bestimmung der Molmassenverteilung.
Das Verfahren beruht auf der Trennung der Polymerprobe nach Molekülgröße. Die chro-
matographische Trennung erfolgt durch eine Säule, die mit einem porösen Gel gefüllt ist.
Große Moleküle können nicht in die Poren des Gels eindringen und gelangen daher schnell
durch die Säule. Mit abnehmender Molekülgröße nimmt die Fähigkeit der Moleküle durch
die Poren des Gels zu diffundieren zu, wodurch die Verweilzeit verlängert wird und eine
spätere Eluierung erfolgt. Die Bestimmung der Molmassen der einzelnen Fraktionen
erfolgt durch den Vergleich mit Kalibriersubstanzen. [Eli03, Cow97]
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Die Verfahren zur Ermittlung des Molekulargewichts mittels Gelpermeationschromatogra-
phie wurde extern durch die Abteilung Polymerchemie, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Koning,
an der Technischen Universität Eindhoven ermittelt. Die Gerätebeschreibung sowie die
Vorgehensweise bei den Messungen ist Anhang A.1.6 zu entnehmen. Die Messungen
wurden nach erfolgter Wasserextraktion und Trocknung der Proben durchgeführt.
5.1.2.4 Rheologie
Die Beschreibung des rheologischen Verhaltens der Kunststoffschmelze stellt eine wichtige
Kenngröße für Berechnungen in MOREX dar. Dabei steht die Ermittlung der stationären
Scherviskosität im Vordergrund, die für eine Mehrzahl der Verarbeitungsprozesse von
Bedeutung ist. [MHMS05, OBBS04] Sie ist definiert als:
η =
τ
γ˙
(5.2)
Dabei sind:
η: Viskosität
τ : Schubspannung
γ˙: Schergeschwindigkeit
Die Viskosität kann mit Rheometern bei stationärer Scherströmung ermittelt werden
und ist insbesondere von der Temperatur T , der Schergeschwindigkeit γ˙ sowie der Dichte
ρ des Materials abhängig. [MHMS05, OBBS04]
η, τ = f(T, γ˙, ρ) (5.3)
Die rheologische Charakterisierung der synthetisierten PEA wurde extern durch den Pro-
jektpartner, aiXtrusion GmbH, Aachen mittels Hochdruckkapillarrheometermessungen
(s. A.1.7) durchgeführt. Auf das verwendete Gerät wird in Anhang A.1.7 eingegangen.
Anders als für viele Flüssigkeiten wie Wasser oder Öle, die als Newtonsche Fluide bezeich-
net werden, verhält sich bei Kunststoffschmelzen die Schubspannung nicht proportional
mit der Schergeschwindigkeit. Sie verhalten sich häufig strukturviskos und verzeichnen
bei höheren Verformungsgeschwindigkeiten eine degressive Zunahme der Schubspan-
nung (s. Abb. 5.4 links). [MHMS05] Abbildung 5.4 rechts gibt die Viskositätskurve in
Abhängigkeit der Schergeschwindigkeit an.
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung von Fließkurven unterschiedlicher Flüssigkei-
ten (links) sowie deren Viskositätskurven (rechts) nach [MHMS05]
Grundlage für die simulative Darstellung und Berechnung des Extruderprozesses mittels
MOREX ist die mathematische Beschreibung des Viskositätsverhaltens. Zur mathemati-
schen Beschreibung eignet sich der Carreau-Ansatz, da er für viele Polymere über einen
weiten Schergeschwindigkeitsbereich das Viskositätsverhalten gut beschreibt [MHMS05].
Die Viskositätskurve wird wie folgt beschrieben:
η(γ˙) =
A
(1 + Bγ˙)C
(5.4)
Dabei sind:
A: Nullviskosität
B: reziproke Übergangsschergeschwindigkeit
C: Steigung der Viskositätskurve im strukturviskosen Bereich
Der Potenzansatz stellt eine weitere Möglichkeit dar Viskositätskurven zu beschreiben.
Er eignet sich jedoch vor allem für hohe Schergeschwindigkeitsbereiche und kann den
Newtonschen Bereich nicht beschreiben. Er ist daher eher für hochgefüllte Schmelzen
wie z. B. Kautschuke sinnvoll und kommt in dieser Arbeit nicht zum Einsatz. [MHMS05]
Die Ergebnisse der rheologischen Messungen werden in Kapitel 5.3.2.3.6 sowie 5.5.3.7
diskutiert.
5.1.2.5 Differential-Scanning Calorimetry
Die Differential-Scanning Calorimetry (DSC) zählt zu den thermoanalytischen Prüfme-
thoden. Mit ihr lassen sich wichtige Polymereigenschaften, wie Schmelzpunkt, Schmelz-
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enthalpie und Glasübergangstemperatur, bestimmen. Bei dieser Prüfung werden die
unterschiedlichen Wärmeströme zwischen Probe und leerem Referenztiegel genutzt, wäh-
rend diese definierten Temperaturprogrammen unterworfen werden. [Eli03, Cow97] Die
Geräte- sowie Versuchsbeschreibung erfolgt in Anhang A.1.8.
5.1.2.6 Thermogravimetrische Analyse
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) zählt zu den thermischen Analyseverfahren,
bei der physikalische und chemische Eigenschaften eines Stoffes oder Stoffgemisches als
Funktion der Temperatur oder von der Zeit (isotherm) gemessen werden. Die Prüfmethode
gibt, durch die Aufzeichnung der Gewichtsänderung mit einem thermogravimetrischen
Masseanalysator, Aufschluss über den Abbaumechanismus der Proben . [Eli03, Cow97]
Die Geräte- sowie Versuchsbeschreibung ist Anhang A.1.9 zu entnehmen.
5.1.2.7 Zugprüfungen
Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der hergestellten PEA wurden Zug-
prüfungen an Standard Zugprüfkörpern nach DIN EN ISO 527-2 5A [DIN10] mit einer
Messlänge von 20 mm, einer Breite von 4 mm und einer Dicke von 2 mm durchgeführt.
Es wurden Elastizitätsmodul (E-Modul bzw. Zugmodul), maximale nominelle Dehnung
und maximal erreichte Spannung vor signifikantem Kraftabfall (Zugfestigkeit) ermittelt.
In Anhang A.1.10 sind die Prüfbedingungen sowie das genutzte Gerät aufgeführt.
5.2 Syntheseansätze zur Herstellung von Polyesteramiden
Wie bereits geschildert, werden PEA bisher vornehmlich durch Batch-Synthese hergestellt
[RGFP11, Gar10, Oka02] (s. Kap. 3.2). Dabei kommen beispielsweise Monomere wie sie
in Tabelle 3.1 dargestellt sind zum Einsatz. Weiterhin kann die Synthese von PEA mittels
anionischer Reaktion von ε-Caprolactam und ε-Caprolacton [BCBR04] erfolgen. Die
Herstellung von Polyesteramiden mit Blockstruktur oder einer statistischen Verteilung
von Ester- und Amid-Sequenzen auf einem Doppelschneckenextruder aus ε-Caprolactam
und ε-Caprolacton ist in der Literatur [KW03, KW05] zu finden (s. Kap. 5.22), jedoch
konnten sich diese Synthesewege bisher nicht industriell durchsetzen.
Diese Arbeit zeigt einen neuen möglichen Reaktionsansatz zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Polyesteramiden mittels reaktiver Extrusion auf. Die Herstellung der Poly-
esteramide erfolgte zunächst batchweise in einem Microcompounder und anschließend
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in einem Doppelschneckenextruder mittels anionischer Ringöffnungspolymerisation von
ε-Caprolactam (CA) in einer Schmelze von kommerziell erhältlichem Polycaprolacton
(PCL).
5.2.1 Edukte
Als Edukte kamen CA [NN11c] der Firma Aldrich (DE), PCL [NN11e] (MW: 80 000 der
Firma Aldrich, UK) (s. Abb. 5.5) sowie ein Initiatorsystem bestehend aus Initiator und
Coinitiator bzw. Aktivator zum Einsatz. Im Anhang A.2 sind die stoffspezifischen Daten
sowie die Hersteller/Bezugsquellen der Chemikalien angegeben.
Abbildung 5.5: Strukturformeln von ε-Caprolactam (links) und Polycaprolacton (rechts)
5.2.2 Initiator und Aktivator
Zur Synthese von PEA mittels anionischer Polymerisation kommen sowohl Initiato-
ren als auch Aktivatoren zum Einsatz. In der Literatur finden zur Herstellung von
Polyesteramiden aus ε-Caprolactam und ε-Caprolacton Ethylmagnesiumbromid, ε-
Caprolactammagnesiumbromid oder Natrium-ε-Caprolactamat Erwähnung [DPB+01,
MCBR06, BCBR04]. Dabei handelt es sich um Initiator-Systeme, welche auch für die
Herstellung von Polyamid-6 aus ε-Caprolactam genutzt werden (s. Kap. 4.1.2). Kim
und White [KW03, KW05] untersuchten als erste die Herstellung von Lactam-Lacton
Block-Copolymeren mittels reaktiver Extrusion in einem Doppelschneckenextruder unter
Einsatz von Natriumhydrid (Initiator) (NaH) [NN11g] und N-Acetylcaprolactam (Coi-
nitiator) (N-Acetyl-CA) [N.N.11c] (s. Abb. 5.6) (jeweils 5 mmol/mol des Monomers).
Im Mittelpunkt der Arbeiten standen dabei die Zudosierung der Edukte (die Monome-
re ε-Caprolactam und ε-Caprolacton sowie das Initiator-System) an unterschiedlichen
Stellen der Schnecke sowie die nachfolgende chemisch-analytische Charakterisierung der
synthetisierten Polymere.
In Anlehnung an die Arbeiten von Kim und White [KW03, KW05] wurden im Rahmen
dieser Dissertation zunächst NaH und N-Acetyl-CA als Initiatorsystem zur Herstellung
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Abbildung 5.6: Strukturformel von N-Acetylcaprolactam
von Polyesteramiden aus einer Schmelze von CA [NN11c] in PCL [NN11e] genutzt. Es
stellte sich jedoch nach ausgiebigen Versuchen heraus, dass dieses Initiatorsystem nur
bedingt für die Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses auf einem Microcompounder
geeignet ist. Zum einen war die Zudosierung von Kleinstmengen im Milligramm-Bereich
des N-Acetyl-CAs, aufgrund seines flüssigen Aggregatzustandes, mit einer Spritze nur
diskontinuierlich möglich und daher nur bedingt für eine homogene Zugabe geeignet.
Zum anderen zeigten die synthetisierten Polymere eine unzureichende Umsetzung der
Reaktion, welche darüber hinaus nicht reproduzierbar war (s. Kap. 5.1.2.1). Eine Weiter-
verarbeitung des Polymers war ebenfalls nur bedingt möglich, da das Polymer zu flüssig
war und keine ausreichend hohe Viskosität aufwies, um beispielsweise Zugprüfstäbe zu
spritzen. Darüber hinaus zeigten Untersuchungen, dass die synthetisierten Polymere
nicht thermisch stabil waren. Trotz der Änderung des Verhältnisses der Edukte PCL zu
CA sowie der Untersuchung des Einflusses des Initiatorsystems von 5 und 10 mmol pro
mol Edukt, konnte keine positive Beeinflussung der Reaktion erreicht werden. Auf die
Versuchsdurchführung sowie die Prozessbedingungen wird in Kapitel 5.3 eingegangen.
Sie waren identisch zu der mit einem neuen Initiatorsystem entwickelten Prozessführung.
Weiterhin werden daher in dieser Arbeit ausschließlich Ergebnisse mit einem neuen, dem
im Folgenden betrachteten, Initiatorsystem aufgeführt und diskutiert.
Um eine homogene Zudosierung gewährleisten zu können, wurden in dieser Arbeit An-
strengungen unternommen ein neues Initiatorsystem zu finden, welches die Herstellung
von Polyesteramiden aus einer Schmelze von CA in PCL auf kontinuierliche Weise ermög-
licht und bessere Ergebnisse liefert, als das zuvor genannte. In der Literatur wurden von
Ricco et al. [RROR99] sowie von van Rijswijk et al. [VRBJP06] unterschiedliche Initiato-
ren/Aktivatoren für die Herstellung von PA-6 mittels anionischer Polymerisationsreaktion
untersucht. Van Rijswijk et al. untersuchten zudem geeignete Prozesstemperaturen. Das
Intiatorsystem, bestehend aus einem Masterbatch von Natriumcaprolactamat (C10) in
CA als Initiator und einem Masterbatch von Hexamethylen-1,6-dicabamoylcaprolactam
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(C20 P) in CA als Aktivator (s. Abb. 5.7), ermöglichte bei der Reaktion von ε-Caprolactam
zu PA-6 Reaktionsumsätze von bis zu über 99 %. Die Reaktionszeiten lagen dabei zwischen
3 und 60 Minuten, bei Temperaturen zwischen 130 bis 170 °C. [VRBJP06] Mit moderaten
Temperaturen und möglichen kurzen Reaktionszeiten, die auch für einen Extruderprozess
geeignet wären, wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zur kontinuierlichen Synthese
von PEA mit diesem neuen Initiatorsystem unternommen.
Abbildung 5.7: Strukturformeln von Natriumcaprolactamat (C10) und Hexamethylen-
1,6-dicabamoylcaprolactam (C20 P)
Im Folgenden wird auf den Reaktionsmechanismus der untersuchten Reaktion von CA
in einer Schmelze von PCL mit C10 [NN11a] und C20 P [NN11b] als Initiatorsystem
eingegangen. Die Prozessführung sowie die Versuchsgestaltung sind in den Kapiteln zur
Synthese im Microcompounder (s. Kap. 5.3.1) sowie der Synthese im Laborextruder
(s. Kap. 5.3.2 und 5.5) aufgeführt.
5.2.3 Reaktionsmechanismus zur Synthese von Polyesteramiden mittels
anionischer Ringöffnungspolymerisationsreaktion
Der Reaktionsmechanismus (s. Abb. 5.8 - 5.11), mit dem in 5.2.2 beschriebenen Initiator-
System, lässt sich wie folgt erklären: Zunächst findet die Bildung eines Initiator-Aktivator-
Komplexes aus C10 und C20 P mittels anionischer Ringöffnung des Natriumcaprolacta-
mats (s. Abb. 5.8) statt. [VRBJP06, Par10] Vergleichbar mit der anionischen Ringöff-
nungspolymerisation von ε-Caprolactam zu PA-6 (s. Kap. 4.1.2) finden weiterführend
ebenfalls Kettenwachstums- und Kettenübertragungsreaktionen statt. Es kommt zur
Reaktion des Initiator-Aktivator-Komplexes mit CA und dem damit einhergehenden
Kettenwachstum. Findet ausschließlich eine Reaktion mit CA statt, entsteht PA-6
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(s. Abb. 4.4) [Par10]. In Anwesenheit eines Polyesters, in diesem Fall PCL, kann jedoch
ein Angriff an die Carbonylgruppe des Esters zur Spaltung des Polyesters und zur Bildung
von PEA führen (s. Abb. 5.10). Es entstehen Polyesteramide mit blockartiger Struktur.
Das bei der Bildung der Polyesteramide entstehende Alkoholat-Anion [DCR09] kann
seinerseits weiterreagieren und führt damit zu einer Kettenübertragung (s. Abb. 5.11).
Abbildung 5.8: Initiierungsreaktion mittels Ringöffnung zur Bildung des Initiator-
Aktivator-Komplexes aus C10 und C20 P
Abbildung 5.9: Kettenwachstums- und Kettenübertragungsreaktion: Reaktion des
Initiator-Aktivator-Komplexes mit CA
56 5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden
Abbildung 5.10: Bildung von Polyesteramiden
Abbildung 5.11: Mögliche Kettenübertragungsreaktionen durch das Alkoholat-Anion
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5.3 Synthese von Polyesteramiden
Dieses Kapitel geht auf die Synthese der Polyesteramide im Microcompounder sowie im
Laborextruder ein. Im Mittelpunkt stehen dabei die praktisch durchgeführten Versuche
sowie die Diskussion und Beurteilung der Ergebnisse.
5.3.1 Synthese im Microcompounder
Dieses Kapitel befasst sich mit der Entwicklung der in Kapitel 5.2 beschriebenen Reaktion
zur Herstellung von PEA aus CA in einer Schmelze von PCL in einem Microcompoun-
der. Zunächst wird auf die erforderlichen Prozessbedingungen eingegangen. Darauf
folgend wird der Einfluss der Edukte auf die Reaktion diskutiert. Um die synthetisierten
PEA hinsichtlich ihrer Eigenschaften beurteilen zu können, wurden unterschiedliche
chemisch-physikalische Analysemethoden sowie thermische und mechanische Prüfungen
(s. Kap. 5.1.2) durchgeführt, deren Ergebnisse in diesem Kapitel vorgestellt und diskutiert
werden. Darüber hinaus wurden Anstrengungen unternommen, um den Reaktionsfort-
schritt (s. Kap. 5.3.1.3) zu beschreiben.
5.3.1.1 Prozessbedingungen
Bei der von Rijswijk et al. untersuchten anionischen Ringöffnungspolymerisation von CA
zu PA-6 handelt es sich um eine mit dem gewählten Initiatorsystem, bestehend aus C10
und C20 P, katalysierte Reaktion, die bei Temperaturen zwischen 130 und 170 °C gute
Umsätze bei gleichzeitig niedrigen Reaktionszeiten ermöglicht (s. Kap. 5.2.2). Parlevliet
[Par10] untersuchte in ihrer Arbeit systematisch den Einfluss der Reaktionstempera-
tur auf die Reaktionszeit bei der Herstellung von PA-6 mit selbigem Initiatorsystem.
Während bei einer Temperatur von 160 °C die Initiierungsreaktion erst nach etwa sechs
Minuten beobachtet wurde, konnte diese bei 180 °C auf drei Minuten gesenkt werden.
In Anlehnung an ihre Ergebnisse wurden in dieser Arbeit die Prozessbedingungen zur
Herstellung der Polyesteramide so gewählt, dass eine schnelle Initiierung gewährleistet
werden konnte und die Polymerisationszeit außerdem ausreichend lange war, um ho-
he Reaktionsumsätze zu erzielen. Gleichzeitig musste gewährleistet werden, dass das
Polymer thermisch nicht zu stark beansprucht wird, um Degradationsreaktionen zu
vermeiden. Die Befüllung des Microcompounders bei 120 °C sowie der anschließenden Po-
lymerisationsreaktion für zehn Minuten bei 180 °C erwiesen sich als die am geeignetsten
Prozessbedingungen zur Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Polyesteramide.
Außerdem wurden die Versuche unter Stickstoff-Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Die
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genauen Prozessbedingungen sind Anhang A.3 zu entnehmen.
5.3.1.2 Untersuchungen zum Einfluss der Edukte auf die Reaktion
Um die durchgeführte Synthese sowie die Polymere beurteilen zu können, wurde systema-
tisch der Einfluss der Edukte untersucht. Wie von BrüggemannChemical, L. Brüggemann
KG, Heilbronn, empfohlen [NN11b, NN11a], werden Initiator und Aktivator mit ei-
nem Anteil von 1,5 bis 3,0 Gew.-% für eine erfolgreiche Polymerisation von CA zu
PA-6 benötigt. Zur Herstellung der in dieser Arbeit angestrebten PEA wurden daher
ebenfalls Versuche mit 1,5 bzw. 3,0 Gew.-% der Initiator- bzw. Aktivator-Chemikalien
durchgeführt. Außerdem wurde der Einfluss des Verhältnisses von CA- zu CL-Anteil
systematisch untersucht. Es wurden Verhältnisse von 1:1, 1:2, 2:1 sowie 5:1 beurteilt. Die
unterschiedlichen Mischungen sind im Folgenden von PEA 1 bis PEA 12 gekennzeichnet.
5.3.1.2.1 Reaktionsumsatz
Die relativen Mengen an Initiator und Aktivator nehmen entscheidend Einfluss auf die
Reaktionskinetik, den Polymerisationsgrad und damit auch auf den Reaktionsumsatz.
Tabelle 5.1 gibt einen Überblick über die synthetisierten PEA, die Mischungsverhältnisse
der Edukte sowie das Ergebnis des nach Kap. 5.1.2.1 ermittelten Reaktionsumsatzes.
Durch den Einsatz von jeweils 3.0 Gew.-% Initiator sowie Aktivator (PEA 4, 8, 12, 13)
konnten unabhängig vom theoretischen Verhältnis der CA- und CL-Einheiten repro-
duzierbar hohe Umsatzgrade von durchschnittlich bis zu 99.9 % im Falle des PEA 12
erzielt werden. Das Extrudat wies dabei eine ausreichend hohe Viskosität auf, um das
Spritzen von Zugprüfstäben zu ermöglichen. Eine schwache Gelb-Färbung des Extrudats,
die nach einiger Zeit bei Luftkontakt abnahm, deutete auf eine anionisch stattfindende
Polymerisation hin. Die Färbung ist dabei auf die lebenden Kettenenden der Anionen
zurückzuführen. Bei der anionischen Polymerisation von Styrol beispielsweise besitzt das
Polymerisat eine stark rot Färbung [Gre96].
Ein Verhältnis von 3,0 Gew.-% Initiator zu 1,5 Gew.-% Aktivator (PEA 3, 7, 11) wirkte
sich ebenfalls positiv auf die Reaktion aus und es konnten annähernd so hohe Reak-
tionsumsätze wie mit jeweils 3.0 Gew.-% Initiator und Aktivator erzielt werden. Sie
lagen durchschnittlich zwischen 97.8 (PEA 7) und 99.6 % (PEA 11). Ein Verhältnis von
1,5 Gew.-% Initiator zu 1,5 Gew.-% Aktivator (PEA 1, 5, 9) bzw. 1,5 Gew.-% Initiator zu
3,0 Gew.-% Aktivator (PEA 2, 6, 10) führte zu deutlich geringeren Reaktionsumsätzen.
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Ein wesentlich stärker gelb-gefärbtes Extrudat, welches niedrigere Viskositäten zeigte, ließ
auf eine unvollständig ablaufende Reaktion und damit auf niedrigere Reaktionsumsätze
schließen. Hinsichtlich des theoretischen Verhältnisses von CA- zu CL-Einheiten konnten
die höchsten Reaktionsumsätze bei einem Verhältnis von 2:1 erzielt werden (PEA 9-12).
Am niedrigsten waren sie bei einem Verhältnis von 1:2 (PEA 1-4).
Neben dem Einfluss der Chemikalien nehmen vor allem auch die effektive und homo-
gene Materialvermischung in den Reaktionszonen des Microcompounders, die optimale
Temperatur-Führung sowie die Minimierung von Feuchtigkeit durch eine Schutzgasat-
mosphäre einen wichtigen Stellenwert zur Erzielung hoher Reaktionsumsätze ein. Die
Versuchsbedingungen sind jedoch vorab in Vorversuchen untersucht und optimiert wor-
den, so dass bei der Herstellung der PEA-Mischungen vergleichbare Voraussetzungen
vorlagen.
Probe
Menge C10
[Gew.-%]
Menge C20 P
[Gew.-%]
theoretisches
Verhältnis
CA:CL
Reaktionsumsatz
[%]
PEA 1 1,5 1,5 1:2 85,5
PEA 2 1,5 3,0 1:2 93,9
PEA 3 3,0 1,5 1:2 98,0
PEA 4 3,0 3,0 1:2 98,1
PEA 5 1,5 1,5 1:1 94,1
PEA 6 1,5 3,0 1:1 94,8
PEA 7 3,0 1,5 1:1 97,8
PEA 8 3,0 3,0 1:1 98,6
PEA 9 1,5 1,5 2:1 98,3
PEA 10 1,5 3,0 2:1 92,6
PEA 11 3,0 1,5 2:1 99,6
PEA 12 3,0 3,0 2:1 99,9
PEA 13 3,0 3,0 5:1 99,4
Tabelle 5.1: Überblick über die unterschiedlichen PEA-Zusammensetzungen sowie deren
Reaktionsumsatz
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5.3.1.2.2 Elementaranalyse
Um die Inkorporierung von CA- und CL-Einheiten im synthetisierten PEA beurteilen
zu können, wurde eine Elementaranalyse nach erfolgter Wasserextraktion durchgeführt.
NuklearMagnetischeResonanz (NMR)-Spektroskopie-Messungen konnten nicht erfolgen,
da die synthetisierten PEA in üblichen Lösungsmitteln für die 1H-NMR-Spektroskopie
(Protonen-NMR) nicht vollständig löslich waren. Tabelle 5.2 gibt einen Überblick über
die Ergebnisse der Elementaranalyse.
Grundlage für die Ermittlung des CA-Anteils ist der mittels EA gemessene Stickstoff-
Wert. An dieser Stelle sei jedoch darauf hingewiesen, dass sowohl der genutzte Initiator
als auch der Aktivator Stickstoff-Atome enthalten und das Ergebnis damit geringfügig
beeinflussen. Da jedoch nicht festgestellt werden konnte, wie viel des Initiator-Aktivator-
Systems tatsächlich umgesetzt oder durch die Wasser-Extraktion ggf. extrahiert wurde,
muss diese rechnerische Vereinfachung und Annahme, dass es sich ausschließlich um
Amid-Einheiten aus dem Polyesteramid handelt, vorgenommen werden.
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Zwischen den theoretisch und experimentell ermittelten CA- zu CL-Verhältnissen sind,
mit Ausnahme für PEA 13, gute Übereinstimmungen zu finden. Der Grund für die starke
Abweichung bei einem hohen CA-Anteil ist experimentell begründet. Experimentelle
Ungenauigkeiten bei einem hohen CA-Anteil wirken sich durch die Abhängigkeit des
Stickstoff-Anteils (s. Formel 5.5) von dem CA- zu CL-Verhältnis deutlich stärker in
Abweichungen aus. Diese Abhängigkeit ist graphisch in Abbildung 5.12 dargestellt.
N [%] =
14 ∗ x
MCA ∗ x + MCL
(5.5)
Dabei sind:
N [%]: theoretischer Stickstoffanteil [%] bei 100 % Umsatz
MCA: Molekulargewicht Caprolactam
MCL: Molekulargewicht Caprolacton
x: CACL -Verhältnis
Abbildung 5.12: Abhängigkeit des theoretischen Stickstoff-Anteils [%] vom CA- zu CL-
Verhältnis bei 100 % Umsatz
Für Polyesteramide (PEA 1-4), die mehr Ester-Einheiten enthalten (theoretisches Ver-
hältnis CL>CA), führt insbesondere der Einsatz von jeweils 1,5 Gew.-% Initiator und
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Aktivator (PEA 1) experimentell zu einem geringeren Einbau von Amid-Einheiten. Diese
Tatsache wird ebenfalls durch die im vorangegangen Kapitel diskutieren Ergebnisse
zum Reaktionsumsatz gestützt. Eine gute Übereinstimmung zwischen theoretischen
und experimentellen Werten findet sich für ein theoretisches Verhältnis von CA:CL
von 1:1 (PEA 5-8). Ist der Anteil der Amid-Einheiten höher (theoretisches Verhältnis
CL<CA) (PEA 9-13), führt eine höhere Aktivator-Konzentration (3,0 Gew.-% C20 P)
zu einer höheren Abweichung und zu einer höheren Inkorporierung von CA-Einheiten im
Polyesteramid als theoretisch ermittelt (PEA 10, 12, 13). Insbesondere bei Probe PEA
13, bei der deutlich mehr CA-Einheiten, als theoretisch ermittelt, in die Polymerkette
eingebaut wurden, konnte auch eine wesentlich höhere Viskosität und eine erschwerte
Reinigung des Microcompounders in den Versuchen festgestellt werden.
5.3.1.2.3 Gelpermeationschromatographie
Die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie-Messungen zur Bestimmung des
Molekulargewichts sind in Tabelle A.1 im Anhang A.4.1 sowie im folgenden Diagramm
aufgeführt. Als Referenz ist das für die Versuche eingesetzte PCL [NN11e] angegeben.
Abbildung 5.13: Molekulargewicht der synthetisierten PEA sowie von PCL
Die Analyse der synthetisierten PEA war mit Schwierigkeiten verbunden. Eine Grundlinie
(Base-Line) konnte für niedrige Molekulargewichte nicht erreicht werden, so dass die
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Festsetzung des tatsächlichen Peak-Limits Einfluss auf den Mn-Wert sowie den Poly-
dispersitätsindex (PDI) nimmt. Somit eignet sich der MW -Wert bevorzugt für einen
Vergleich und wird in der folgenden Auswertung der Ergebnisse ausschließlich in Betracht
gezogen.
Im Vergleich mit dem in den Versuchen eingesetzten reinen PCL zeigen die synthetisierten
PEA im Schnitt geringere Molekulargewichte. PEA mit jeweils 3,0 Gew.-% Initiator
und Aktivator (PEA 4, 8, 12) weisen jedoch ,unabhängig vom CA:CL-Verhältnis, fast
ebenso hohe oder sogar höhere Molekulargewichte auf, was mit den Ergebnissen aus
der Ermittlung des Reaktionsumsatzes vereinbar ist. PEA 12 zeigt dabei das höchste
Molekulargewicht mit 280 kDa, welches bei der Synthese der PEA erreicht werden konnte.
Abbildung 5.14 zeigt, dass sowohl für das Copolymer (PEA 12 stellvertretend für
alle Mischungen) als auch für den hergestellten PCL-PA-6 Blend eine monomodale
Molekulargewichtsverteilung vorliegt.
Abbildung 5.14: Monomodale Mokulargewichtsverteilung des PEA 12 sowie eines Blends
aus PCL und PA-6
Sie weist auf die Homogenität der Mischungen hin. Für den Blend wäre, aufgrund der
unterschiedlichen Molekulargewichte des PCLs und des PA-6, eine bimodale Verteilung zu
erwarten gewesen, jedoch können unterschiedliche Ursachen Grund für eine monomodale
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Verteilung sein. Ist das hydrodynamische Volumen zweier Polymere im Lösungsmittel
gleich, führt dies bei einem Blend zu einem einzigen Peak. Eine weitere Ursache für die
Überlappung könnte darin liegen, dass es in Folge von Scherung des Polymers während
des Prozesses zu einer Kettenlängenreduzierung kommt und eine Überlappung der Signale
für PCL und PA-6 vorliegt. Weiterhin könnte eine ggf. stattfindende Reaktion Ursache
für eine monomodale Verteilung sein. In den vorliegenden Versuchen muss dies jedoch
als unwahrscheinlich angesehen werden, da nur die reinen Homopolymere miteinander
vermischt und verarbeitet wurden.
5.3.1.2.4 Differential-Scanning Calorimetry
Die thermischen Eigenschaften der synthetisierten PEA, die mittels DSC-Messungen
ermittelt wurden, sind in Tabelle 5.3 aufgeführt. Um verfälschende Einflüsse aus der
Temperaturhistorie der zu untersuchenden Probe auszuschließen, wurde ein Heizen-
Kühlen-Heizen Zyklus durchgeführt. Dabei sind ausschließlich die Kennwerte aus der
zweiten Heizphase (zur Ermittlung der Schmelztemperaturen) sowie der Kühlphase (zur
Ermittlung der Kristallisationstemperaturen) von Interesse.
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Probe 2. Heizphase Kühlphase
Tm1
[°C]
∆Hm1
[J/g]
Tm2
[°C]
∆Hm2
[J/g]
TC1
[°C]
∆HC1
[J/g]
TC2
[°C]
∆HC2
[J/g]
nicht extrahiert/extrahiert in demineralisiertem Wasser
PEA 1 56/56 44/54 163/- 3/- 28/26 39/53 110/- 1/-
PEA 2 56/57 64/47 148/- 4/- 30/26 39/44 - -
PEA 3 56/56 40/39 184/185 11/11 29/26 41/42 - -
PEA 4 56/56 44/31 162/160 7/6 26/27 40/39 - -
PEA 5 56/56 21/27 190/188 16/15 26/26 24/27 -/140 -/14
PEA 6 58/58 28/30 166/159 9/6 29/26 25/25 101/- 5/-
PEA 7 56/56 28/26 188/185 18/17 27/26 27/25 144/138 4/2
PEA 8 56/56 28/31 160/161 10/13 28/27 23/28 -/102 -/4
PEA 9 55/56 18/18 189/185 17/17 29/30 11/13 140*/135* 13/10
PEA 10 55/56 17/19 164/158 13/10 29/27 12/16 96/- 10/-
PEA 11 55/55 17/17 190/188 24/23 27*/26 12/14 142/143 30/28
PEA 12 56/57 17/17 171/166 16/14 11/26 8/11 107/98 14/12
PEA 13 52/54 5/6 188/190 22/26 5/15 -/3 142/145 26/32
PCL 57 57 - - 30 58 - -
PA-6 - - 221 69 - - 187 73
PCL-PA-6
Blend (1:1)
57 37 219 26 35 35 191 24
* Schulter im Peak
Tabelle 5.3: DSC-Messungen der synthetisierten PEA sowie von PCL, PA-6 und einem
PCL-PA-6 Blend
Die DSC-Ergebnisse der PEA weisen, im Vergleich zum reinen PCL oder PA-6, grundsätz-
lich niedrigere Schmelz- sowie Kristallisationstemperaturen auf. Dies ist vermutlich auf die
Bildung kleinerer kristalliner PCL- und PA-6 Domänen im PEA zurückzuführen. Darüber
hinaus sind i. d. R. zwei endotherme Peaks bei 52-58 °C sowie bei 160-190 °C während der
zweiten Heizphase zu beobachten, welche auf die Ester- und Amid-Einheiten im Polymer
zurückzuführen sind. Tm1 (Niedertemperatur-Peak) entspricht dabei dem Schmelzbe-
reich der Ester-Einheit, wohingegen Tm2 (Hochtemperatur-Peak) der Amid-Einheit
zuzuordnen ist. Gleichermaßen lassen sich für die meisten PEA zwei Kristallisationstem-
peraturbereiche TC1, für die Ester-Einheit, und TC2, für die Amid-Einheit, feststellen. Die
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Anwesenheit von zwei Schmelz- bzw. Kristallisationspeaks ist dabei auf die blockartige
Struktur der synthetisierten Copolymere zurückzuführen. Insbesondere die Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen der Amid-Einheit weichen stark von denen des Blends bzw.
des reinen PA-6 ab. Die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen, die der Ester-Einheit
zuzuordnen sind, liegen im Bereich des reinen PCLs. Es ist daher anzunehmen, dass ein
Blend aus dem Copolyesteramid und dem Homopolymer PCL synthetisiert wurde, da
überschüssiges PCL aus den synthetisierten Proben nicht extrahiert wurde. Der Anteil
des PCLs dürfte jedoch recht gering sein, da die Reaktionsumsätze nach Entfernung
des Monomers ε-Caprolactam hoch sind. Dieses Ergebnis wird ebenfalls durch die in
deuteriertem Chloroform durchgeführten Protonen-(1H-)-NMR-Spektroskopie-Messungen
bestätigt. Vergleichend wurden sowohl die reinen Homopolymere PCL und PA-6, das
Monomer ε-Caprolactam, die Mischung PEA 12 nach Wasserextraktion sowie der PCL-
PA-6 Blend untersucht (s. Abb. A.3-A.7). Da PA-6 in Chloroform nicht löslich ist, liegen
keine spektroskopischen Ergebnisse für das Homopolymer vor. Ebenso treten bei der
Untersuchung des Blends ausschließlich Signale für den Ester auf, da das Amid nicht
gelöst wird. Der Vergleich des Homopolymers PCL mit der Mischung PEA 12 bestätigt,
aufgrund der Signalverschiebung und der Anzahl der Signale, dass eine Reaktion statt-
gefunden hat und ein Copolymer entstanden sein muss. Überschüssiges ε-Caprolactam
oder Reste des nicht-reagierten Initiators wurden bereits durch die Wasserextraktion
entfernt.
Die DSC-Analysen wurden sowohl mit in Wasser extrahierten Proben als auch mit
nicht extrahierten Polymerproben vorgenommen. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass
nur kleine Mengen an Restmonomer ε-Caprolactam in den nicht extrahierten Proben
vorhanden waren. Beim Vergleich der Schmelz- und Kristallisationstemperaturen sind
daher nur geringe Unterschiede zwischen extrahierten und nicht extrahierten Proben zu
finden. Weiterhin ist festzustellen, dass PEA mit einer Aktivator C20 P Konzentration
von 1,5 Gew.-% (PEA 1, 3, 5, 7, 9, 11) höhere Schmelztemperaturen für die Amid-Einheit
aufweisen, unabhängig vom Initiator-Gehalt und CA:CL-Verhältnis. Außerdem führt für
PEA mit mehr Ester-Einheiten (CL>CA) die Kombination von 1,5 Gew.-% Initiator und
1,5 oder 3,0 Gew.-% Aktivator nach Wasserextraktion lediglich zu einem Peak für die
Ester-Einheit. Dies kann durch die geringe Inkorporierung von CA (s. auch Ergebnisse
des Reaktionsumsatzes sowie der Elementaranalyse) sowie ggf. dessen Anwesenheit als
amorphe Domäne erklärt werden. Ebenso ist den Daten der Kühlphase zu entnehmen,
dass nur ein Kristallisationspeak vorhanden ist, der der Ester-Einheit zuzuschreiben
ist. Darüber hinaus weisen Polymerproben mit einem CA:CL-Verhältnis von 1:1 die
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Bildung eines zweiten Kristallisationspeaks (TC2) nach der Wasserextraktion auf. Dies
kann durch die Beeinflussung von Restmonomer CA sowie der Behinderung der Bil-
dung ordnungsgemäßer Kristallstrukturen der Amid-Einheiten vor der Wasserextraktion
begründet werden. Für PEA mit 1,5 Gew.-% Initiator C10 und 3,0 Gew.-% Aktivator
C20 P (PEA 6 und 10) kann weder für ein CA:CL-Verhältnis von 1:1, noch für ein
Verhältnis von 2:1 ein zweiter Kristallisationspeak TC2 nach Wasserextraktion beobachtet
werden. Dies wird vermutlich durch eine amorphe Natur der Amid-Einheiten verursacht.
Weiterhin ist festzustellen, dass Polymerproben mit einem Gehalt von 3,0 Gew.-% C20 P
(PEA 6, 8, 10, 12), im Vergleich zu Mischungen mit einem niedrigen Aktivator-Gehalt
eine Verringerung der Kristallisationstemperatur der Amid-Einheiten (TC2) zeigen. Dies
könnte auf Produkte niedrigen molekularen Gewichts oder kleinere Kristallit-Domänen
zurückzuführen sein.
5.3.1.2.5 Thermogravimetrische Analyse
Die Initiator-Konzentration nimmt einen starken Einfluss auf die thermische Stabilität
der synthetisierten PEA. Polymere mit einem niedrigen Initiator-Gehalt (1,5 Gew.-%)
wiesen vor der Extraktion in demineralisiertem Wasser einen Beginn des thermischen
Abbaus (Onset-Point) bei etwa 150 °C auf, wohingegen PEA mit 3,0 Gew.-% Initiator-
Gehalt einen Beginn der Zersetzung bei einer Temperatur von etwa 270 °C zeigten (s.
beispielhaft für PEA 1-4 Abb. 5.15). Ein Onset-Point bei niedrigen Temperaturen kann
zwei Gründe haben: Zum einen könnte diese Tatsache auf die Bildung und Existenz von
Oligomeren mit höherer Flüchtigkeit zurückzuführen sein. Zum anderen kommt auch eine
nicht ausreichende Trocknung der Proben vor der Messung und damit einhergehend die
Anwesenheit von geringen Mengen Wasser in Frage. Insbesondere bei der Referenzeprobe
PA-6 ist letzteres der Fall, da erst bei deutlich höheren Temperaturen (bei etwa 400 °C)
ein wesentlicher Gewichtsverlust, der auf den thermischen Abbau zurückzuführen ist, zu
verzeichnen ist.
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Abbildung 5.15: TGA-Messungen der nicht in demineralisiertem Wasser extrahierten
Proben PEA 1-4
Abbildung 5.16: TGA-Messungen der in demineralisiertem Wasser extrahierten Proben
PEA 1-4
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Liegt das CA:CL-Verhältnis bei 1:2 (PEA 1-4), ist für einen niedrigen Initiator-Anteil
von 1,5 Gew.-% (PEA 1 und 2) vor der Wasserextraktion ein 3-Stufen-Degradations-
Profil zu beobachten (aus der ersten Ableitung der aufgezeichneten TGA-Messkurven;
Deriv. Gewicht (DG)-derivated). Bei hohen Initiator-Anteilen hingegen, ist ein 2-Stufen-
Degradations-Profil festzustellen. Nach der Wasserextraktion zeigten alle Proben ein
2-Stufen-Degradations-Profil und den Beginn der Degradation bei einer Temperatur
zwischen 250 und 270 °C (s. Abb. 5.15 und 5.16) wohingegen er vorher bei niedrigem
Initiator-Gehalt bei etwa 150 °C lag. Ein vergleichbares thermisches Degradationsverhal-
ten ist für PEA mit einem CA:CL-Verhältnis von 2:1 (PEA 9-12) zu beobachten. Für
Polymerproben mit einem CA:CL-Verhältnis von 1:1 (PEA 5-8) ist sowohl vor als auch
nach der Wasserextraktion ein 2-Stufen-Dagradations-Profil festzustellen, unabhängig
vom Initiator- oder Aktivator-Gehalt. Alle Proben (PEA 5-8) wiesen außerdem einen
Beginn der Zersetzung bei etwa 250 °C auf, was auf einen geringen Anteil überschüssigen
Restmonomers deutet und das Ergebnis der hohen Reaktionsumsätze stützt.
Abbildung 5.17: TGA-Messungen von PCL, PA-6 und PCL-PA-6 Blend
Für die Gesamtheit der hier synthetisierten PEA beginnt der thermische Abbau bei
einer niedrigeren Temperatur, als der bei den reinen Polymeren PCL oder PA-6 bzw.
des PCL-PA-6 Blends, die in Abbildung 5.17 als Referenz aufgeführt sind, der Fall ist.
Ein möglicher Grund liegt in der Anwesenheit größerer Mengen von Aminoendgruppen
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sowie möglicherweise funktioneller Gruppen ,wie Hydroxyl-Gruppen, in den PEA, die
eine höhere Flüchtigkeit aufweisen.
5.3.1.2.6 Mechanische Eigenschaften
Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften wurde das Polymer unmittelbar nach
der Synthese im Microcompounder in die Spritzgießvorrichtung übertragen und Zug-
prüfkörper nach DIN EN ISO 527-2 5A [DIN10] gespritzt. Vorteil dieses Vorgehens war
die direkte Weiterverarbeitung des bereits flüssigen Polymers. Eine erneute thermische
Belastung des Polymers und damit einhergehende mögliche Degradationsmechanismen
konnten dadurch ausgeschlossen werden. Aufgrund der fehlenden Wasserextraktion, be-
fanden sich jedoch noch geringfügig Reste des Monomers CA in den synthetisierten PEA
(s. Kapitel zum Reaktionsumsatz 5.1.2.1 sowie zur Elementaranalyse 5.1.2.2). Dieses kann
durch seine morphologischen Eigenschaften Einfluss auf die Ergebnisse der mechanischen
Prüfungen nehmen. Diese Ungenauigkeit ist jedoch zu vernachlässigen in Anbetracht der
Tatsache, dass die Streuung der Messergebnisse aufgrund der geringen Anzahl von 3-5
Zugprüfstäben pro Probe größer sein kann, als bei einer größeren Anzahl Zugprüfstäben
pro Probe. Darüber hinaus ermöglichte diese Vorgehensweise einen wenig zeitaufwendig
qualitativen Vergleich der Proben untereinander. Abbildungen 5.18 - 5.20 geben eine
Übersicht der erzielten durchschnittlichen mechanischen Kennwerte des Zug-E-Moduls,
der Zugfestigkeit, d. h. der maximal erreichten Spannung vor signifikantem Kraftabfall,
und der maximalen nominellen Dehnung für die unterschiedlichen PEA-Mischungen
sowie für die Referenzmaterialien PCL und PA-6. Dabei ist für die PEA Proben zum
einen das Verhältnis von Initiator-Aktivator ebenso aufgezeigt, wie eine farbliche Diffe-
renzierung zwischen dem CA- zu CL-Verhältnis gegeben. Die in den Balken aufgeführten
Abweichungen weisen auf minimale und maximale Werte hin.
Der Zug-E-Modul (s. Abb. 5.18) liegt für die synthetisierten PEA bei durchschnittlich 200
bis 400 N/mm2, welcher vergleichbar mit dem des PCL bei 300 N/mm2 ist. PA-6 weist hin-
gegen einen deutlich höheren Zug-E-Modul bei Werten zwischen 1480 und 2170 N/mm2
auf. Während für ein CA- zu CL-Verhältnis von 1:2 und 1:1 keine eindeutige Aussage
hinsichtlich höherer Zug-E-Module, in Abhängigkeit des Initiator-Aktivator-Verhältnisses,
gemacht werden kann, weisen die Proben mit einem CA- zu CL-Verhältnis von 2:1 durch-
schnittlich höhere Werte auf. Insbesondere ein Initiator-Gehalt von 3,0 Gew.-% wirkt
sich dabei positiv für einen höheren Zug-E-Modul aus.
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Abbildung 5.18: Zug-E-Modul der unterschiedlichen PEA-Zusammensetzungen sowie
PCL und PA-6
Die Zugfestigkeit der PEA (s. Abb. 5.19) weist bei einem CA- zu CL-Verhältnis von 1:2
und 1:1 vergleichbare Werte wie PCL auf (zwischen 10 bis 15 N/mm2). Die Zugfestigkeiten
der PEA mit einem CA- zu CL-Verhältnis von 2:1 liegen, mit Ausnahme von PEA 11,
höher, mit Werten um die 25 N/mm2. Für PA-6 liegt die Zugfestigkeit bei Werten mit
durchschnittlich 60 N/mm2. Während auch hier, vergleichbar mit dem Zugmodul, kein
eindeutiger Unterschied für Proben mit einem CA- zu CL-Verhältnis von 1:2 und 1:1 in
Abhängigkeit des Initiator-Aktivator-Verhältnisses zu erkennen ist, werden mit einem
CA- zu CL-Verhältnis von 2:1 deutlich höhere Werte erzielt.
Abbildung 5.20 gibt eine graphische Darstellung der erhaltenen maximalen nominellen
Dehnungen wieder. Im Gegensatz zum Zug-E-Modul und der Zugfestigkeit erzielt PCL,
mit etwa 350 %, für die maximale nominelle Dehnung durchschnittlich deutlich höhere
Werte verglichen mit denen der PEA sowie des PA-6, die maximale nominelle Dehnungen
zwischen 100 und 250 % aufweisen. PEA mit einem CA- zu CL-Verhältnis von 1:2
erzielen im direkten Vergleich mit den anderen PEA-Proben höhere maximale nominelle
Dehnungen. PEA 9 bis 12, und somit die Proben, welche einen hohen Zug-E-Modul
und eine hohe Zugfestigkeit aufweisen, zeigen im Schnitt die niedrigsten maximalen
nominellen Dehnungen der synthetisierten PEA.
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Abbildung 5.19: Zugfestigkeit der unterschiedlichen PEA-Zusammensetzungen sowie
PCL und PA-6
Abbildung 5.20: Maximale nominelle Dehnung der unterschiedlichen PEA-
Zusammensetzungen sowie PCL und PA-6
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In Abbildung 5.21 ist das Spannungs-Dehnungsverhalten von PCL, PA-6 und PEA 12
dargestellt; in Abbildung 5.22 ist ein Ausschnitt des Diagramms 5.21 bis zu einer Dehnung
von 15 % gewählt. Der Spannungs-Dehnungs-Verlauf des PCLs weist auf einen stark
verstreckbaren Kunststoff im Vergleich zum PA-6. Nach Erreichen der Streckspannung
geht PA-6 ebenso wie PCL in ein plastisches Fließen über. Die durch die Zugprüfung
verursachte starke Orientierung der Polymerketten und Kristallite bei weiterer Dehnung
des PA-6 führt zu einem erneuten Anstieg der Spannung bevor es zum Bruch kommt.
Das hergestellte Polyesteramid PEA 12 weist Spannungs-Eigenschaften zwischen PCL
und PA-6 auf wohingegen die Dehnungs-Eigenschaften mit denen des PA-6 vergleichbar
sind. Das Material kann nicht mehr Dehnung ertragen, so dass es zu einem Versagen bei
etwa 150 % Dehnung kommt. Dieses Versagen muss daher auf die Amidgruppen im PEA
zurückzuführen sein. Vor dem Bruch kommt es ebenfalls vergleichbar mit dem PA-6 zu
einem deutlichen Anstieg der Spannung, der auf eine starke Orientierung, insbesondere
der Amid-Blöcke hinweist.
Weiterhin wird deutlich, dass es insbesondere bei PA-6, aber auch, wenn auch weniger
ausgeprägt, beim PCL zu Einschnürungen des Zugprüfstabs kommt. Bei gleichblei-
bender nomineller Fläche kommt es bei einer Einschnürung zu einem signifikanten
Spannungsabfall. Beim PEA hingegen ist ein solches Verhalten nicht zu beobachten.
Möglicherweise ist dies auf eine Verstärkung zurückzuführen, die beispielsweise durch
eine Dehnungskristallisation hervorgerufen wird.
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Abbildung 5.21: Spannungs-Dehnungs-Diagramm für PCL, PA-6 und PEA 12
Abbildung 5.22: Ausschnitt aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm für PCL, PA-6
und PEA 12 bis 15 % Dehnung
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5.3.1.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse sowie Wahl eines Mischungsverhältnisses für die
Syntheseübertragung auf einen kontinuierlichen Prozess im Laborextruder
In diesem Kapitel erfolgen die Zusammenfassung der bisher vorgestellten Ergebnisse zur
Synthese unterschiedlicher PEA im Microcompounder sowie die Wahl eines Mischungsver-
hältnisses für die Übertragung der Reaktion auf einen kontinuierlichen Prozess in einem
Doppelschneckenextruder. Um systematisch den Einfluss der unterschiedlichen Edukte
auf die Reaktion zu untersuchen, wurden PEA-Mischungen mit 1,5 und 3,0 Gew.-%
Initiator- und Aktivator-Anteil sowie einem CA- zu CL-Verhältnis von 1:1, 1:2, 2:1 und
5:1 hergestellt und analysiert.
Die in den Vorversuchen ermittelten Reaktionsbedingungen von 180 °C und einer Reakti-
onszeit von zehn Minuten erwiesen sich für alle hergestellten Mischungen als geeignet und
führten durchweg zu guten analytischen Ergebnissen. Da die Reaktion einige Minuten
bis zur Initiierung, dem Start der Polymerisationsreaktion (s. Kapitel 5.3.1.1), und einem
deutlichen Viskositätsanstieg benötigt, liegt bei der Übertragung des Syntheseweges eine
Herausforderung in der Prozessführung, und hierbei insbesondere bei der Verweilzeit
der Chemikalien im Extruder. Darüber hinaus spielt auch die Temperaturführung eine
entscheidende Rolle, da diese nicht nur Einfluss auf die Initiierungsreaktion nimmt,
sondern gleichzeitig eine Degradation auslösen kann.
Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, dass zwei sehr unterschiedliche Maschinentypen
vorhanden sind, die sich in ihrem geometrischen Aufbau grundsätzlich unterscheiden.
Während es sich beim Microcompounder um einen konischen, corotierenden Doppelschne-
ckencompounder mit vorgegebener Schneckengeometrie handelt, der nur die batchweise
Herstellung von Polymer ermöglicht, handelt es sich beim genutzten gleichläufigen
Doppelschnecken-Laborextruder um eine zylindrisch und modular aufgebaute Maschine
(s. Kap. 5.1), die eine kontinuierliche Förderung ermöglicht. Ein typisches Scale-up
wie es auf Maschinen des gleichen Typs theoretisch möglich ist, kann in dieser Arbeit,
zwischen Microcompounder und Laborextruder, daher nicht angewendet werden. Die
Durchführung der Reaktionsübertragung erfolgt daher in erster Linie bezugnehmend auf
praktische Aspekte, d. h. welche Reaktions- und Prozessbedingungen sind erforderlich,
an welcher Stelle der Schnecke soll welche Verfahrensaufgabe übernommen werden usw.
Die analytischen Ergebnisse zeigen, dass der Gehalt an Initiator und Aktivator entschei-
dend Einfluss auf die Reaktionskinetik, den Reaktionsumsatz und der damit verbundenen
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Inkorporierung von CA- bzw. CL-Einheiten in die Polymerkette sowie auf die thermische
Stabilität und das Molekulargewicht nehmen. Bei den mechanischen Eigenschaften, für
hohe Werte des Zug-E-Moduls und der Zugfestigkeit, kommt hingegen vor allem dem
CA:CL-Verhältnis eine deutlich wichtigere Rolle zu. Die Übertragung der Synthese von
PEA auf einen kontinuierlichen Prozess in einem Laborextruder soll in dieser Arbeit mit
der Wahl einer einzigen PEA-Mischung erfolgen.
Das PEA, das für eine kontinuierliche Herstelllung geeignet ist, sollte dabei die folgenden
Eigenschaften aufweisen:
- eine gute Verarbeitbarkeit, d. h. ausreichende Viskositäten, um kontinuierlich
gefördert zu werden
- hohe Reaktionsumsätze und hohe Molekulargewichte, welche Einfluss auf die Visko-
sität nehmen
- eine gute thermische Stabilität wie auch mechanische Festigkeit, um später eine
breitere Auswahl möglicher Weiterverarbeitungs- und Produktmöglichkeiten zu
gewährleisten
PEA mit je 3,0 Gew.-% Initiator- und Aktivator-Gehalt (PEA 4, 8, 12, 13) führten zu
sehr hohen Reaktionsumsätzen mit, dem Vorteil, dass diese Mischungen Viskositäten
aufwiesen, die leicht das Spritzen von Zugprüfstäben ermöglichte. Außerdem ließen sich
mit einem CA- zu CL-Verhältnis von 2:1 (PEA 9-12) die besten Reaktionsumsätze
erzielen.
Die Elementaranalyse ergab, dass bei einem höheren Anteil an Amid-Einheiten, bei
zeitgleich hoher Aktivator-Konzentration, eine größere Abweichung zwischen theoretisch
berechnetem und experimentell ermitteltem CA- zu CL-Verhältnis vorliegt. Es wurden
mehr Amid-Einheiten in das Polymer eingebaut als theoretisch ermittelt. Insgesamt kann
jedoch eine gute Übereinstimmung aller Proben, mit Ausnahme von PEA 13, zwischen
den theoretischen und experimentell ermittelten Werten festgestellt werden. Besonders
gute Ergebnisse erzielten dabei PEA-Mischungen (PEA 5-8) mit einem CA:CL-Verhältnis
von 1:1.
Die synthetisierten PEA wiesen i. d. R. zwei Schmelzpunkte auf: Für die Ester-Einheit
lag dabei der Schmelzpunkt der Mischungen zwischen 52 und 58 °C, der der Amid-
Einheit lag zwischen 160 und 190 °C. Besonders thermisch stabil sind PEA mit einem
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Initiator-Gehalt von 3,0 Gew.-% (PEA 3, 4, 7, 8, 11, 12). Der Beginn der Zersetzung lag
bei diesen Mischungen bei 270 °C.
Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften konnten PEA-Mischungen mit einem Ver-
hältnis von 2:1 (PEA 9-12) die höchsten Werte für Zug-E-Modul und Zugfestigkeit
erzielen. Diese mechanischen Eigenschaften erschienen, im Vergleich zur maximalen
nominellen Dehnung, deutlich wichtiger für mögliche spätere Anwendungen, so dass
für die Wahl einer geeigneten Mischung diesen Parametern eine höheren Stellenwert
zugeschrieben wird, als einer hohen maximalen nominellen Dehnung. Bei den Werten
der maximalen nominellen Dehnung bei Bruch konnten keine direkten Zusammenhänge
mit dem Initiator-, Aktivator-Gehalt oder dem CA:CL-Verhältnis festgestellt werden.
Aufgrund der durchweg sehr guten analytischen Ergebnisse ist Mischung PEA 12 mit ei-
nem CA:CL-Verhältnis von 2:1 und einem Initiator- sowie Aktivator-Gehalt von 3,0 Gew.-
% für die kontinuierliche Herstellung in einem Laborextruder besonders geeignet. Für
diese Mischung wurde daher der Prozess für einen Laborextruder optimiert (s. Kap. 5.3.2
und Kap. 5.5) sowie Simulationsrechnungen unterstützend durchgeführt (s. Kap. 5.4).
Außerdem wurden, wie im folgenden Kapitel 5.3.1.3 beschrieben, Untersuchungen zum
Reaktionsfortschritt mit dieser PEA-Mischung im Microcompounder durchgeführt.
5.3.1.3 Untersuchungen zur Reaktionskinetik
Um Aussagen über die Reaktionskinetik bzw. über den Reaktionsfortschritt machen
zu können, wurde die Abhängigkeit zwischen Reaktionsumsatz und Reaktionsdauer
mit Hilfe von Versuchen am Microcompounder untersucht. Die Mischung entsprach
dabei der von PEA 12, d.h. einem CA- zu CL-Verhältnis von 2:1. Nach Erreichen der
Prozesstemperatur von 180 °C wurden Proben nach 2, 4, 6, 8 und 10 Minuten dem
Microcompounder entnommen. Damit ein Fortschreiten der Reaktion im Schmelzeinneren
verhindert werden konnte, wurden die Proben unmittelbar nach Entnahme in flüssigem
Stickstoff abgeschreckt. Die Proben wurden hinsichtlich ihres Reaktionsumsatzes nach
der in Kapitel 5.1.2.1 beschriebenen analytischen Methode untersucht. Die Abhängigkeit
des Reaktionsumsatzes von der Reaktionszeit bzw. der Verweilzeit im Microcompounder
ist in Tabelle 5.4 aufgestellt. Dabei sind Reaktionsumsatz-Bereiche angegeben, da die
vier auf gleiche Weise hergestellten Proben eine gewisse Streuung aufwiesen.
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Reaktionsdauer
[min]
Reaktionsumsatz
[%]
2 63-78
4 66-81
6 80-94
8 87-95
10 96-99
Tabelle 5.4: Reaktionsumsatz [%] in Abhängigkeit der Reaktionsdauer
Weiterhin zeigt Abbildung 5.23 die Aufzeichnung der Prozesstemperatur sowie der
aufgezeichneten Axialkraft am Beispiel der Probe PEA 12, die eine Korrelation zum
Reaktionsumsatz ermöglicht. Mit fortschreitender Reaktionszeit steigen der Reaktions-
umsatz und die Viskosität der Schmelze, so dass damit einhergehend eine größere Kraft
auf die Schnecken ausgeübt wird. Diese wird als Axialkraft aufgezeichnet.
Abbildung 5.23: Prozesstemperatur sowie aufgezeichnete Axialkraft beispielhaft für
PEA 12
Bereits nach einer Reaktionsdauer von zwei Minuten liegt ein Reaktionsumsatz von
durchschnittlich über 70 % vor. Die Polymerschmelze weist dabei jedoch noch keine hohen
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Viskositäten auf, da diese erst mit fortschreitender Reaktion zunimmt. In Abbildung
5.23 wird deutlich, dass eine Viskositätssteigerung nach etwa zwei bis drei Minuten
erfolgt. Dies ist mit dem starken Anstieg der Axialkraft zu begründen. Entscheidend für
das Erreichen hoher Reaktionsumsätze ist die Durchführung der Reaktion bei hohen
Temperaturen. Bereits nach sechs Minuten werden Reaktionsumsätze von über 80 %
erzielt. Jedoch werden Umsätze oberhalb von 95 % erst nach 10 Minuten erreicht. Für die
Auslegung und Optimierung der Schneckenkonfiguration des Laborextruders ist daher
auf eine möglichst lange Verweilzeit der Schmelze in der Polymerisationszone zu achten.
5.3.2 Synthese im Laborextruder mit gegebener Schneckenkonfiguration
Im Folgenden wird auf die Übertragung des Syntheseprozesses von PEA 12 in einem
Laborextruder eingegangen.
5.3.2.1 Prozessbedingungen
Um die Prozessbedingungen für die Herstellung von PEA 12 auf einem Laborextruder
zu definieren, wurde zunächst keine spezifische Schneckenauslegung durchgeführt. Dies
lag u. a. auch daran, dass das Stecken einer individuellen Schnecke zum Zeitpunkt der
Versuche nicht möglich war. Es kam daher eine gegebene Schneckenkonfiguration zum
Einsatz, wie sie in Abbildung 5.24 dargestellt ist. (s. auch Tab. A.3)
Abbildung 5.24: Schematische Abbildung der gegebenen Schneckenkonfiguration
Als Werkzeug wurde für alle Versuche Werkzeug A (s. Abb. A.1), eine einfache Rund-
düse, genutzt. Tabelle 5.5 gibt die für vier unterschiedliche Mischungen der gleichen
Zusammensetzung genutzten Prozesspunkte wieder. Um die Initiierung der Reaktion,
die bei etwa 180 °C stattfindet, gewährleisten zu können, wurden in der Reaktionszone
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hohe Zylindertemperaturen gewählt. Außerdem wurde, da der zugeführte Massestrom
nicht messbar und kaum regelbar war, eine geringe Schneckendrehzahl gewählt, um eine
Verweilzeit von mindestens zehn Minuten zu erreichen. Für die Dosierung wurden alle
Chemikalien zusammen in einem Becher verrührt. Als Dosierung wurden sowohl die
Dosierung per Trichter mit volumetrischem Dosieraggregat als auch die Dosierung per
Becher gewählt (s. Kap. 5.1.1.2).
Probe
Th1
[°C]
Th2
[°C]
Th3
[°C]
Th4
[°C]
Th5
[°C]
Th6
[°C]
Drehzahl
[min−1]
Dosierung
PEA 12 a 94 103 190 170 190 180 4,3 Trichter
PEA 12 b 94 103 190 170 190 110 4,3 Trichter
PEA 12 c 125 200 190 180 190 190 7,3 Becher
PEA 12 d 125 180 200 190 190 190 7,2 Becher
Tabelle 5.5: Prozessparameter zur Herstellung von PEA 12 auf einem Laborextruder mit
gegebener Schneckenkonfiguration
5.3.2.2 Diskussion von Beobachtungen und Herausforderungen bei der praktischen
Umsetzung auf dem Laborextruder
Dieses Kapitel gibt einen Überblick über die während der Versuche aufgetretenen Beobach-
tungen sowie Herausforderungen der praktischen Umsetzung der Reaktionsübertragung
auf den Laborextruder.
Wie in Kapitel 5.1.1.2 beschrieben, konnte aufgrund unterschiedlicher Korngrößen der
eingesetzten Chemikalien keine kontinuierliche Dosierung gewährleistet werden. Der
Massestrom unterlag daher sowohl bei der Dosierung mittels Trichter, als auch bei der
mittles Becher, Schwankungen. Die Prozessparameteranpassungen erfolgten aufgrund
des Extrudaterscheinungsbildes, da keine Änderungen hinsichtlich des Motordrehmo-
ments Hinweis auf den Anstieg der Viskosität mit fortschreitender Reaktion gaben.
Hochviskoses Extrudat, welches das Werkzeug verließ, wurde als polymerisiertes Materi-
al betrachtet. Flüssiges Material wies hingegen auf wenig auspolymerisierte Schmelze
mit geringem PEA-Anteil hin. Ebenso konnte die Farbe des Produktes Hinweis auf
den Reaktionsfortschritt geben (s. 5.3.1.2.1). Trotz gleicher Prozessparameter änderte
sich das Produkterscheinungsbild häufig. Dies ist möglicherweise auf die ungleichmä-
ßige Eduktzuführung sowie eine unzureichende Vermischung des Extrudats durch die
Extruderschnecken zurückzuführen. Für Probe PEA 12 d konnte daher beispielsweise
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hochviskoses (im Folgenden als PEA 12 d gekennzeichnet) sowie niedrigviskoses Extrudat
(im Folgenden als PEA 12 dl gekennzeichnet) entnommen werden, welche im Anschluss
getrennt voneinander analysiert wurden.
5.3.2.3 Analytische Untersuchungen
Im Fokus dieses Kapitels stehen die analytischen Ergebnisse, der bei gegebener Schne-
ckenkonfiguration auf einem Laborextruder durchgeführten Versuche. Insbesondere bei
den Ergebnissen des Reaktionsumsatzes und der Gelpermeationschromatographie steht
der Einfluss der Prozessparameter auf diese Ergebnisse im Mittelpunkt. Um den Einfluss
von Störgrößen, beispielsweise verursacht durch die unzureichend homogene Dosierung,
ausschließen und eine statistisch sichere Auswertung vornehmen zu können, müssten
weitere Proben bei zusätzlichen Prozesspunkten entnommen werden [Ame01]. Tendenzen
sind jedoch zu diesem Zeitpunkt bereits zu erkennen.
5.3.2.3.1 Reaktionsumsatz
Tabelle 5.6 gibt eine Übersicht über die erzielten Ergebnisse des Reaktionsumsatzes.
Probe
Reaktionsumsatz
[%]
PEA 12 a 88,2
PEA 12 b 66
PEA 12 c 74,5
PEA 12 d 80,3
PEA 12 dl 63,3
Tabelle 5.6: Ergebnisse des Reaktionsumsatzes der im Laborextruder mit gegebener
Schneckenkonfiguration hergestellten Proben
Während im Microcompounder mit der gleichen Reaktionsmischung ein Reaktionsumsatz
von knapp 100 % erzielt werden konnte, weisen die Versuche im Laborextruder deutlich
niedrigere Reaktionsumsätze, von knapp 65 bis knapp 90 %, auf. Dies bedeutet, dass die
Reaktion nicht vollständig abgelaufen ist und größere Mengen CA nicht umgesetzt wurden.
Wie bereits das Extrudaterscheinungsbild vermuten ließ, weisen Proben PEA 12 d und
PEA 12 dl große Unterschiede im Reaktionsumsatz, trotz gleicher Prozessparameter, auf.
Während beim höherviskosen Material ein Umsatz von 80 % vorliegt, liegt dieser beim
niedrigviskosen Material PEA 12 dl nur bei etwa 60 %. Grund hierfür ist vermutlich die
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inhomogene Dosierung der Chemikalien und der damit einhergehende nicht kontinuierliche
Massestrom sowie möglicherweise eine unzureichende Vermischung der Chemikalien in
der Schnecke.
Sowohl die Temperatur als auch die Drehzahl nehmen entscheidend Einfluss auf den
Reaktionsumsatz:
- Insbesondere die Temperatur an der Messstelle Th6 vor der Düse ist für die
Optimierung der Versuche von Interesse. Bei niedriger Temperatur von 110 °C
(PEA 12 b) lag der Reaktionsumsatz um über 20 % niedriger, als bei einem
vergleichbaren Prozess mit deutlich höherer Temperatur von 180 °C (PEA 12 a).
- Der direkte Einfluss der Drehzahl auf den Reaktionsumsatz kann nicht verglichen
werden, da keine Versuche mit Drehzahländerung, bei ansonsten konstanten Pro-
zessparametern, durchgeführt wurden. Bei Vergleich der Reaktionsumsätze von
PEA 12 a (Drehzahl 2 min−1) mit PEA 12 c und PEA 12 d (Drehzahl 7,3 bzw.
7,2 min−1) liegt jedoch die Vermutung nahe, dass eine Drehzahlsteigerung den
Umsatzgrad verringert. Dies ist auf die Verringerung der Verweilzeit und der damit
einhergehenden Verringerung der Reaktionszeit zurückzuführen.
Für die Optimierung der Versuche wurde daher in Betracht gezogen, diese bei höheren
Endtemperaturen sowie niedrigen Drehzahlen durchzuführen.
5.3.2.3.2 Elementaranalyse
In Tabelle 5.7 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse aufgeführt. Das theoretische
CA- zu CL-Verhältnis lag bei 2:1. Die Ergebnisse zeigen, dass experimentell weniger
CA-Einheiten, als theoretisch ermittelt (bei 100 % Umsatz), in die Polymerkette einge-
baut wurden. Dies wird gestützt durch die Ergebnisse des Reaktionsumsatzes. Größere
Mengen des Monomers CA sind nicht umgesetzt und daher mit Wasser extrahiert worden.
Für die Optimierung und Neukonfiguration der Extruderschnecke bedeutet dies, dass
eine gute Durchmischung der Chemikalien gewährleistet werden und die Polymerisati-
onszone ausreichend lang sein muss. Die Zuführung eines kontinuierlichen Massestroms
ist weiterhin ein Parameter, der die Qualität des Polymers beeinflusst, jedoch in dem
zur Verfügung stehenden Versuchsaufbau keine Umsetzungsmöglichkeit zuließ.
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Probe theoretisch experimentell
theoretisches
Verhältnis nach
Berücksichtigung
Umsatz
experimentelles
Verhältnis
C [%] H [%] N [%] C [%] H [%] N [%] CA:CL CA:CL
PEA 12 a 63,53 9,41 8,24 61,70 9,53 7,50 1,76:1 1,5:1
PEA 12 b 63,53 9,41 8,24 61,41 9,16 6,90 1,32:1 1,3:1
PEA 12 c 63,53 9,41 8,24 60,70 9,15 7,41 1,49:1 1,6:1
PEA 12 d 63,53 9,41 8,24 61,76 9,38 7,23 1,61:1 1,4:1
PEA 12 dl 63,53 9,41 8,24 61,37 9,31 7,36 1,27:1 1,5:1
Tabelle 5.7: Ergebnisse der Elementaranalyse der im Laborextruder mit gegebener Schne-
ckenkonfiguration hergestellten Proben
5.3.2.3.3 Gelpermeationschromatographie
Abbildung 5.25 sowie Tabelle A.2 im Anhang geben die Ergebnisse der GPC-Messungen
wieder.
Abbildung 5.25: Molekulargewicht der synthetisierten PEA auf dem Laborextruder mit
gegebener Schneckenkonfiguration
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Wie bereits die Ergebnisse des Reaktionsumsatzes und auch das Extrudaterscheinungsbild
vermuten ließen, liegt das Molekulargewicht der Proben, die im Laborextruder mit gege-
bener Schneckenkonfiguration hergestellt wurden, deutlich niedriger, als das des PEA 12,
welches im Microcompounder synthetisiert wurde. Weiterhin fällt auf, dass, entgegen der
bisher in dieser Arbeit aufgeführten und diskutierten Ergebnisse, das Molekulargewicht
mit sinkender Endtemperatur steigt (Vergleich von PEA 12 a mit PEA 12 b). Gege-
benenfalls weist dies bereits auf einen thermischen Abbau bei höheren Temperaturen.
Weiterhin führt eine Drehzahlsteigerung (Vergleich von PEA 12 a und PEA 12 b mit
PEA 12 c und PEA 12 d) vermutlich zu einer Molekulargewichtssteigerung. Dies lässt
sich ggf. mit einer verstärkten Mischwirkung, welche durch die Schnecke hervorgerufen
wurde, argumentieren, widerspricht jedoch den Ergebnissen des Reaktionsumsatzes.
5.3.2.3.4 Differential-Scanning Calorimetry
Tabelle 5.8 gibt eine Übersicht der thermischen Eigenschaften, die mittels DSC-Messungen
ermittelt wurden. Während eindeutig ein Schmelzpunkt für die Ester-Einheit zu erkennen
ist, liegt nicht bei allen Proben ein zweiter Schmelzpunkt vor, welcher der Amid-Einheit
zuzuordnen ist. Lediglich PEA 12 a weist auch nach der Extraktion in demineralisiertem
Wasser ein Tm2 auf. Grund hierfür ist, die bereits in den vorangegangenen Kapiteln
diskutierte, unvollständige Reaktion, in der kaum Monomer CA zu Amid reagiert hat.
Dies stützt ebenfalls die Tatsache, dass die thermischen Ergebnisse vergleichbar sind mit
denen des reinen Poymers PCL (s. Tab. 5.3).
Probe 2. Heizphase Kühlphase
Tm1
[°C]
∆Hm1
[J/g]
Tm2
[°C]
∆Hm2
[J/g]
TC1
[°C]
∆HC1
[J/g]
TC2
[°C]
∆HC2
[J/g]
nicht extrahiert/extrahiert in demineralisiertem Wasser
PEA 12 a 55/57 17/26 159/151 8/3 31/28 13/- - -
PEA 12 b 55/55 23/22 163/- 14/- 31/27 19/20 111/- 10/-
PEA 12 c 55/55 16/23 164/- 7/- 30/30 15/- - -
PEA 12 d 56/57 38/35 - - 27/24 32/33 - -
PEA 12 dl 56/55 29/31 168/- 5/- 29/30 21/26 122/- 3/-
PEA 12
(Microcom-
pounder)
56/57 17/17 171/166 16/14 11/26 8/11 107/98 14/12
Tabelle 5.8: DSC-Messungen der im Laborextruder mit gegebener Schneckenkonfigurati-
on synthetisierten PEA
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5.3.2.3.5 Thermogravimetrische Analyse
Vergleichbar mit den in Kapitel 5.3.1.2.5 diskutieren TGA-Ergebnissen, weisen alle
Proben vor der Extraktion in demineralisiertem Wasser einen Beginn des thermischen
Abbaus (Onset-Point) bei etwa 160 °C und ein 3-Stufen-Degradations-Profil auf. Nach
der Wasserextraktion zeigten jedoch nur Probe PEA 12 a und PEA12 d einen Onset-
Point von 270 °C sowie ein 2-Stufen-Degradationsprofil. Für alle anderen Proben lag der
Beginn des thermischen Abbaus nur geringfügig höher zwischen 165 und 175 °C, und
das Degradationsprofil war nach wie vor 3-stufig. Wie bereits zuvor diskutiert, weisen
auch diese Ergebnisse darauf hin, dass die Reaktion unvollständig abgelaufen ist. Es liegt
daher die Vermutung nahe, dass nur zu einem geringen Anteil PEA entstanden sind, die
eher Oligomer-Charakater (s. Erläuterungen zu geringes Molekulargewicht) zeigen. Es
muss jedoch, bei ausschließlicher Betrachtung der thermischen Degradation, zu einem
geringen Anteil eine Reaktion stattgefunden haben. Andernfalls hätte einer mit dem
PCL vergleichbarer Abbau stattfinden müssen (s. Abb. 5.17).
5.3.2.3.6 Rheologische Eigenschaften
Da nicht ausreichend Polymermaterial von allen Proben zur Verfügung stand, konnten
nur ausgewählte Proben rheologisch untersucht werden. Beispielhaft ist in Abbildung
5.26 die Viskositätskurve für Probe PEA 12 d bei unterschiedlichen Temperaturen
aufgezeigt. Sie wies, wie die Viskositätsmessung anderer PEA-Mischungen, reproduzierbar
einen untypischen Viskositätsverlauf auf. Zum Vergleich sind im Anhang A.4.4 die
Viskositätskurven von PCL und PA-6 dargestellt.
Anders als für strukturviskose Materialien typisch, ist kein schergeschwindigkeitsunab-
hängiger Bereich (Newtonscher Bereich, bzw. Newtonsches Plateau) im dargestellten
Viskositätsverlauf des Polyesteramids zu erkennen. Die Viskosität nimmt bereits bei
Schergeschwindigkeiten zwischen 10 und 100 1/sec stark ab. Nach Erreichen eines Mini-
mums zwischen 60 und 120 1/sec (Übergangsbereich) steigt die Viskosität für höhere
Schergeschwindigkeiten wieder deutlich an, sogar über das Nullviskositätsniveau, bevor
sie abermals sinkt. Es lassen sich daher prinzipiell, für niedrige und hohe Schergeschwin-
digkeiten, zwei voneinander unabhängige Viskositätskurven ermitteln. Worin der Grund
für ein solches untypisches Viskositätsverhalten liegt, ist jedoch mit dem heutigen Kennt-
nisstand nicht zu erklären.
Da für die Synthese der Polyesteramide eine vergleichsweise lange Verweilzeit von etwa
10 Minuten erforderlich ist, müssen die Extruderschnecken mit geringen Drehzahlen be-
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Abbildung 5.26: Viskositätsverlauf der PEA-Proben beispielhaft für PEA 12 d
trieben werden. Die zur Simulation verwendeten Carreau-Parameter sind daher aus dem
ersten Teilbereich der Viskositätskurve, d. h. dem Bereich mit geringen Schergeschwindig-
keiten, entnommen. Zur Ermittlung des Parameters der Nullviskosität wurde außerdem
eine Hilfsgerade in das Diagramm gelegt. Diese Hilfsgerade wurde auf Grundlage des
für Polymere typischen Viskositätsverlaufs in die bestehende Kurve gelegt, jedoch sei
darauf hingewiesen, dass diese direkten Einfluss auf die Werte nimmt. Da die Simulation
unterstützend zu den experimentellen Arbeiten genutzt wird, ist ein Nullviskositäts-
wert zwar wünschenswert, jedoch nicht zwingend erforderlich. Die Synthese erfordert
außerdem Temperaturen von etwa 180 °C. Es wurden daher die Carreau-Parameter der
Viskositätsmessungen bei 150 °C für weitere Berechnungen gewählt. Sie sind dem Anhang
A.4.5 zu entnehmen. Die Aufnahme einer Viskositätskurve bei höheren Temperaturen
war nicht möglich, da das Polymer zum einen zu niedrigviskos wurde und zum anderen
Degradationserscheinungen zeigte.
Prinzipiell bietet es sich an einen Potenzansatz zur Beschreibung des Viskositätsverlaufs
durchzuführen. Wie Abbildung A.10 im Anhang veranschaulicht, ist eine korrekte Be-
schreibung auch mittels Carreau-Ansatz möglich. Eine durchgeführte Rechnung nach
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dem Potenzansatz lieferte eine Gerade, die vollständig auf der mittels Carreau-Ansatz
berechneten Gerade lag, so dass sich aus der verwendeten Methode keine Nachteile
ergeben.
5.3.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der bei gegebener Schneckenkonfiguration im
Laborextruder synthetisierten Polyesteramide
Für die kontinuierliche Synthese von Polyesteramiden mittels reaktiver Extrusion wurde
zunächst ein Laborextruder mit bereits konfigurierter Schnecke genutzt. Schwerpunkt der
Arbeiten lag darin, die Prozessbedingungen ebenso wie Anforderungen an die Schnecke
zu definieren, da eine direkte Übertragung des Microcompounder-Prozesses auf einen
Extruder-Prozess nur bedingt möglich ist.
Die Versuche haben gezeigt, dass eine kontinuierliche Synthese auf einem Laborextruder
prinzipiell realisierbar ist. Die Ergebnisse weisen jedoch darauf hin, dass Defizite in
der Reaktionsführung sowie Prozessstabilität liegen und die Reaktion unvollständig
abgelaufen ist. Gründe hierfür können in der inhomogenen Dosierung und dem damit
einhergehenden nicht kontinuierlichen Massestrom sowie einer unzureichenden Vermi-
schung der Chemikalien liegen. Für eine Optimierung der Schneckenkonfiguration sind
daher die folgenden Aspekte zu beachten:
- Es sollte auf eine möglichst konstante Materialzuführung geachtet werden, um einen
kontinuierlichen Massestrom zu gewährleisten.
- Bis zur Düse sollten hohe Zylindertemperaturen vorliegen, damit die gesamte
Schneckenlänge für die Reaktion und Polymerisation zur Verfügung steht.
- Um wenig Friktion in das Material einzuführen und vergleichbare Prozessbedin-
gungen wie im Microcompounder zu gewährleisten, sollte in der Reaktionszone auf
Knetelemente verzichtet werden.
Aufbauend auf den bisher dargestellten Ergebnissen wird im folgenden Kapitel der
Schneckenreaktor unter Nutzung des Simulationsprogramms MOREX ausgelegt, um die
kontinuierliche Synthese von PEA zu optimieren.
5.4 Auslegung des Schneckenreaktors
Die prozessgerechte Auslegung von Schneckenreaktoren erfordert ein detailliertes techni-
sches Verständnis. Darüber hinaus sind die wirtschaftlichen Aspekte wie Maschinen-,
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Material- und Zeitkosten bei einer Schneckenauslegung nicht zu unterschätzen. Um
daher bereits im Vorfeld praktischer Versuche unterschiedliche Schneckenkonfigurationen
hinsichtlich ihrer Eignung für die in dieser Arbeit entwickelte PEA-Synthese zu prüfen,
wurden unterstützend Simulationsarbeiten durchgeführt. Als Simulationsprogramm kam
dabei das Programm MOREX zum Einsatz, dessen Funktionsweise und Grundlagen
in Kapitel 4.3.1 dargelegt sind. Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kapitel 5.3.1 und
5.3.2 erfolgt daher in diesem Kapitel die Auslegung des Schneckenreaktors für einen
optimierten Prozess zur kontinuierlichen Synthese von PEA auf einem Laborextruder.
Zunächst wird auf die praktischen Voraussetzungen und Einschränkungen eingegangen
und dargelegt welche Funktionen der Reaktor zu welchem Zeitpunkt der Reaktion über-
nehmen muss. Anschließend folgen die Auslegung neuer Schneckenkonfigurationen sowie
die Berechnung der Polymerschmelzeverweilzeit.
5.4.1 Praktische Voraussetzungen und Einschränkungen für die Auslegung des
Schneckenreaktors
Der für diese Arbeiten genutzte Laborextruder ist unter Kapitel 5.1.1.2 beschrieben
und erklärt. Für die Auslegung und Optimierung des Prozesses lagen die folgenden
maschinentechnischen Einschränkungen vor:
- Dem Extruder konnten lediglich über den Einzug (s. Abb. 5.3) Chemikalien zuge-
führt werden. Eine Materialzuführung an anderer Stelle war nicht möglich.
- Aufgrund der bereits in Kapitel 5.1.1.2 diskutierten Einschränkungen hinsichtlich
der Dosierung konnte kein bestimmter Massestrom definiert werden, so dass dieser
Schwankungen unterlag.
- Der Zylinder war aus sechs elektrisch beheizten Heizzonen mit Thermoelementen
(Th1-Th6) und einer gekühlten Einzugszone aufgebaut. Aufgrund von Wärme-
leitungsvorgängen im Zylinder konnte zwischen der Einzugszone und der ersten
Heizzone ein tatsächlicher Temperaturunterschied von lediglich etwa 90 °C realisiert
werden.
- Ein Entgasungsaggregat war nicht vorhanden, so dass die Möglichkeit der Restmonomer-
Extraktion gegen Ende des Prozesses bzw. am Schneckenende nicht gegeben war.
- Die Extruderöffnung sowie der gesamte Schneckenverlauf wurden mit Stickstoff
geflutet, um reaktionshemmende Verunreinigungen fernzuhalten. Neben- oder Ab-
bruchreaktionen ließen sich jedoch trotzdem nicht vollständig ausschließen.
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- Es kamen zwei Werkzeuge zum Einsatz: Werkzeug A und B, deren schematischer
Aufbau in den Abbildungen A.1 und A.2 dargestellt ist. Aus der Betrachtung
der geometrischen Unterschiede ergibt sich, dass Werkzeug B eine verstärkende
Wirkung auf die Verweilzeit ausübt. Die Polymerschmelze verweilt deutlich länger
in Werkzeug B als in Werkzeug A.
- Darüber hinaus stand nur eine bestimmte Anzahl unterschiedlicher Schneckenele-
mente zur Verfügung; diese sind Tabelle A.4 im Anhang zu entnehmen.
5.4.2 Funktionen des Reaktors in Abhängigkeit des Reaktionsverlaufs
In Abhängigkeit des Reaktionsverlaufs muss die Extruderschnecke unterschiedliche Auf-
gaben und Funktionen erfüllen:
- Aufnahme der zugeführten Chemikalien,
- Durchmischung der zugeführten Chemikalien,
- Reaktionsstart an einem definierten Ort,
- ausreichend lange Polymerisationszone, sowei das
- Austragen einer hochviskosen Schmelze
Bei der Aufnahme der zugeführten Chemikalien ist entscheidend, dass diese möglichst
schnell aus dem Einzugsbereich gefördert werden, um Materialanhäufungen in der Zy-
linderbohrung und damit einhergehend eine ungleichmäßige Förderung des Materials
zu vermeiden. Außerdem sollte die Temperatur der Einzugszone so niedrig gehalten
werden, dass ein Aufschmelzen der Chemikalien unterbunden wird. Andernfalls könnte
ein unkontrollierbarer Reaktionsstart die Folge sein. Eine kontinuierliche Aufnahme der
Chemikalien kann durch Förderelemente gewährleistet werden. Bei der Auslegung ist
jedoch darauf zu achten, dass druckverbrauchende Elemente, wie beispielsweise Knetele-
mente, ausreichend weit von der Einzugszone entfernt sind, damit ein Materialrückstau
in den Förderelementen bis zur Einzugszone vermieden wird.
Der Durchmischung der Chemikalien kommt eine wesentliche Bedeutung zu, um eine
homogene und gleichbleibende Produktqualität zu gewährleisten. Dabei ist darauf zu
achten, dass es neben einer dispersiven auch zu einer distributiven Vermischung kommt.
Dafür hat sich der Einsatz unterschiedlich breiter Knetelemente als erfolgreich erwiesen
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[Bar87]. Aufgrund der vergleichsweise kurzen Schneckenlänge und der langen Reakti-
onszeit von etwa zehn Minuten muss die Temperatur der auf die Mischzone folgenden
Reaktions- und Polymerisationszone in kurzer Zeit stark angehoben werden. Aufgrund
von Wärmeleitungsvorgängen erfolgt die Initiierung der Reaktion daher bereits in der
Mischzone.
Die Polymerisations- und Reaktionszone stellt den wichtigsten Bereich für diesen Prozess
dar. Alle anderen Zonen der Schnecke müssen so ausgelegt sein, dass das Material eine
möglichst lange Verweilzeit in der Polymerisationszone verbringt. Um Schereinwirkungen,
und damit einhergehend eine Verringerung des Molekulargewichts zu vermeiden, wird
diese Zone ausschließlich aus Förderelementen aufgebaut. Weiterhin kann nur durch
eine Mindesttemperatur von 180 °C ein schneller und vollständiger Ablauf der Reaktion
gewährleistet werden.
Da in dieser Arbeit die Synthese des PEAs im Vordergrund steht, kommt, im Gegensatz
zu den meisten Extrusionsprozessen, der Formgebung des Extrudats weniger Bedeutung
zu.
5.4.3 Arbeiten zur Auslegung der neuen Schneckenkonfiguration
In Anlehnung an die Arbeiten von Bartilla [Bar87] und Rothe [REM09, Rot10] zur reakti-
ven Extrusion von ε-Caprolactam, den Arbeiten von Kim und White [KW03, KW05] zur
reaktiven Extrusion von unterschiedlichen Lactamen und Lactonen sowie den in dieser
Arbeit erarbeiteten Möglichkeiten der Prozessführung, wurden drei unterschiedliche
Schneckenkonfigurationen als geeignet erachtet. Diese werden im Folgenden vorgestellt so-
wie Vor- und Nachteile diskutiert. Die drei Konfigurationen sind dabei vom Grundaufbau
wie folgt ausgelegt: Der Einzugszone folgt eine aus Knetelementen aufgebaute Mischzone.
Nach der sich anschließenden Polymerisationszone folgt, in zwei der drei Konfigurationen,
eine abschließende Mischzone. Bei den Schneckenkonfigurationen handelt es sich um
drei sich vor allem in der Länge und Position der Zonen voneinander unterscheidenden
Konfigurationen; sie sind im Folgenden als Konfigurationen A, B und C bezeichnet.
Bei zwei weiteren Konfigurationen wurde der Einfluss einzelner Elemente betrachtet.
Diese werden im Anschluss an die Grundauslegung vorgestellt. Mit dem Simulationspro-
gramm MOREX werden die Einflüsse insbesondere auf die Schmelzeverweilzeit berechnet
und betrachtet. Die Schneckenelementanordnungen werden dabei jeweils in Förderrich-
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tung beschrieben. Es sind weder Temperatur- noch Druckverlauf berechnet worden. Dies
ist damit zu begründen, dass MOREX für die Rechnungen experimentelle Werte als
Grundlage benötigt. Da weder der Werkzeugdruck noch die Schmelzetemperatur an
unterschiedlichen Stellen aufgenommen werden konnten, stehen diese für Berechnungen
nicht zur Verfügung. Für die Berechnung der Verweilzeit wurden ein Massedurchsatz
von 0,15 g/min sowie eine Drehzahl von 15 min−1 angenommen. Weiterhin wird für alle
Rechnungen postuliert, dass die Knetelemente voll- und Förderlemente teilgefüllt sind.
Die Eingangsdaten für die Berechnungen mit MOREX sind daher wie folgt festgelegt:
- Massedurchsatz: 0,15 g/min
- Drehzahl: 15 min−1
- Durchmesser Schnecke: 16 mm
- Länge Schnecke: 400 mm
- Werkzeugdruck und Schmelzetemperatur werden nicht berücksichtigt
Schnecke Schneckengeometrie
A
B
C
Tabelle 5.9: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Grundschneckengeometrien
Für die drei Grundkonfigurationen sind die Einzugs- sowie die erste Mischzone identisch
aufgebaut. Die Zylinderbohrung, durch welche die Chemikalien zugeführt werden, be-
findet sich dabei auf Höhe des zweiten und dritten Förderelements. Nach dem vierten
Förderelement folgt die erste Mischzone, die aus zwölf hintereinander liegenden Knet-
scheiben, dies entspricht prinzipiell der Länge drei hintereinander liegender Knetelemente,
aufgebaut ist (s. Tab. A.5 - A.7). Die Knetscheiben wurden dabei so ausgelegt, dass
ein bündiger Anschluss, und damit ein homogener Übergang der Förderelemente, mit
der ersten Mischzone bzw. ein kontinuierlicher Übergang der Mischzone mit der sich
anschließenden Polymerisationszone realisiert wurde.
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5.4.3.1 Schneckenkonfiguration A
Im Anschluss an die Einzugs- und erste Mischzone folgt eine aus Förderelementen auf-
gebaute Reaktionszone. Eine weitere Mischzone, bestehend aus acht Knetscheiben, ist
der Reaktionszone nachgestellt. Sie sind identisch wie die ersten acht Knetscheiben
der ersten Mischzone zueinander angeordnet. Durch die letzten vier Knetscheiben, die
ein förderinaktives, neutrales Knetelement darstellen, wird die lokale Verweilzeit der
Schmelze aufgrund von druckaufbauenden Eigenschaften in der Reaktionszone verlängert
und ein Schmelzerückstau bewirkt. Eine solche Zone könnte den Umsatzgrad der Reakti-
on aufgrund der längeren Verweilzeit steigern. Dem entgegen steht die Tatsache, dass
durch zusätzliche Knetelemente eine erhöhte Scherung in das Material eingebracht wird
und der Polymerisationsgrad der gebildeten Polymerketten durch Friktion verringert
werden kann. Darüber hinaus wird durch den Einsatz von förderinaktiven Knetelemen-
ten die Schmelzeverweilzeit gesteigert, die nachteilig auf die Produkthomogenität und
-einheitlichkeit wirkt. Dies bedeutet, dass die Molekulargewichtsverteilung breiter werden
würde.
Abbildung 5.27 gibt die mittels Simulationsrechnungen berechnete Verweilzeit über die ge-
samte Schneckenlänge wieder. Dabei wird deutlich, dass insbesondere in den Mischzonen
eine Erhöhung der Verweilzeit zu verzeichnen ist.
94 5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden
Abbildung 5.27: Berechnete Verweilzeit über die Schneckenlänge für Schneckenkonfigura-
tion A
5.4.3.2 Schneckenkonfiguration B
Im Vergleich zur Schneckenkonfiguration A wurde bei dieser Konfiguration gänzlich auf
die zweite Mischzone verzichtet. Damit lässt sich eine scherungsarme Reaktionszone
realisieren. Eine hohe Verweilzeit der Schmelze in der Reaktionszone lässt sich jedoch bei
dieser Konfiguration ausschließlich über niedrige Masseströme und Drehzahlen realisieren,
welches aus ökonomischer Sicht für industrielle Anwendungen unwirtschaftlich wäre.
Außerdem würde die Schmelze zum Abschluss des Prozesses und der Reaktion weniger
stark homogenisiert werden, welches sich nachteilig auf die Produktqualität auswirken
kann. Wie aus Abbildung 5.28 hervorgeht, ist die berechnete Verweilzeit durch die im
Vergleich zu Konfiguration A fehlende zweite Mischzone deutlich verkürzt.
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5.4.3.3 Schneckenkonfiguration C
Schneckenkonfiguration C unterscheidet sich von Konfiguration A dahingehend, dass
im Anschluss an die zweite Knetzone ein gegenförderndes Element folgt. Damit soll, im
Vergleich zu Konfiguration A, die Verweilzeit der Schmelze gesteigert werden. Der Einsatz
von gegenfördernden Elementen in der reaktiven Extrusion birgt jedoch auch Nachteile:
Neben der gesteigerten Schereinwirkung führt die Rückströmung des Materials zu einer
erhöhten Verweilzeitverteilung und nimmt damit Einfluss auf die Produkteinheitlichkeit
[Bar87]. Abbildung 5.28 zeigt vergleichend zu den anderen beiden Konfigurationen die
berechnete Verweilzeit mittels Simulationsrechnungen auf. Sie liegt durch das gegenför-
dernde Element in Konfiguration C geringfügig höher als für A.
Abbildung 5.28: Vergleich der berechneten Verweilzeiten über die Schneckenlänge der
unterschiedlichen Schneckenkonfigurationen
Zusätzlich zu den drei Grundgeometrien werden für die Schneckenkonfiguration C zwei
weitere Optionen betrachtet. Sie besitzen vor (Konfiguration C1) bzw. nach (Konfi-
guration C2) der ersten Mischzone ein weiteres gegenförderndes Element. Durch die
erhöhte Rückströmung bzw. Aufstauung des Materials soll der nicht homogene Mas-
senstrom ausgeglichen werden. Gegenfördernde Elemente bringen jedoch die bereits
diskutierten Nachteile mit sich. Weiterhin kann das Simulationsprogramm MOREX
keine Aussage dazu liefern, inwiefern die vor dem gegenfördernden Element angeordneten
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Förderelemente, die bis in den Einzugsbereich reichen, gefüllt würden. Um daher eine
Materialansammlung und das Verschließen der Einzugszone durch Eduktansammlung zu
verhindern, wurden diese beiden Optionen für eine Schneckenauslegung nicht weiter in
Betracht gezogen.
5.4.3.4 Auswahl der Schneckengeometrie für die praktische Umsetzung
Zusammenfassend für die in den vorangegangenen Kapiteln diskutierten unterschiedlichen
Schneckenkonfigurationen sind in Tab. 5.10 ihre Vor- und Nachteile aufgestellt.
Schnecke Vorteile Nachteile
A -lange Schmelzeverweilzeit in
der Reaktionszone
-ggf. Erhöhung des Umsatzgra-
des
-Einsatz einer zweiten Knetzone
-niedrige Produkthomogenität
B -größtmögliche, scherungsarme
Reaktionszone
-ggf. hoher Polymerisationsgrad
-ausreichende Verweilzeit nur
bei niedrigen Drehzahlen und
Masseströmen
-ggf. niedriger Umsatzgrad
-geringe Produkthomogenität
C -lange Schmelzeverweilzeit in
der Reaktionszone
-ggf. hoher Umsatzgrad
-Einsatz einer zweiten Knetzo-
ne und eines gegenfördernden
Elements
-ggf. niedriger Polymerisations-
grad
Tabelle 5.10: Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Schneckengeometrien
Nach Abwägen aller Argumente wurde Schneckenkonfiguration C für die Umsetzung auf
dem Laborextruder gewählt. Sie bildet einen Kompromiss zwischen ausreichend langer
Verweilzeit in der Polymerisationszone und einer ausreichenden Produkthomogenität.
Da kein kontinuierlicher und definierter Massestrom in der Praxis möglich war und
damit die Verweilzeit der Polymerschmelze in der Schnecke entscheidend beeinflusst wird,
stand die Realisierung einer möglichst langen Reaktionszone mit langer Verweilzeit im
Vordergrund. Daher wurde auch die Geometrie gewählt, welche eine lange Verweilzeit
mittels gegenförderndem Element ermöglicht. Die zweite Mischzone wirkt sich zwar durch
die Scherung und Friktion der Makromoleküle ggf. nachteilig auf den Polymerisationsgrad
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aus, jedoch ermöglicht sie dadurch ggf. auch einen Ausgleich der nicht kontinuierlichen
Dosierung. Abbildung 5.29 gibt beispielhaft für Schneckenkonfiguration C die theoretisch
berechnete Verweilzeit bei unterschiedlichen Massedurchsätzen und Drehzahlen an. Sie
zeigt deutlich, dass diese beiden Aspekte maßgeblich Einfluss auf die Verweilzeit nehmen.
Bei einer zu langen Verweilzeit und der damit verbundenen hohen thermischen Belastung
weist das Polymer jedoch bereits Degradationserscheinungen auf.
Abbildung 5.29: Berechnete Verweilzeit der Polymerschmelze für Schneckengeometrie C
bei unterschiedlichen Massedurchsätzen und Drehzahlen
5.5 Synthese von Polyesteramiden im Laborextruder mit
ausgelegter Schneckenkonfiguration
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Polyesteramidsynthese auf einem Laborex-
truder mit der in Kapitel 5.4.3 ermittelten Schneckenkonfiguration C dargestellt und
diskutiert.
5.5.1 Prozessbedingungen
In Tabelle 5.11 sind die für diese Versuche genutzten Prozessparameter aufgeführt.
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Es wurden beide zur Verfügung stehende Werkzeuge A und B verwendet. Die Dosierung
erfolgte, wie bereits in den vorangegangenen Versuchen auf dem Laborextruder, mit Hilfe
eines Bechers. Außerdem wurden die Versuche unter Zuführung eines kontinuierlichen
Stickstoffstroms durchgeführt, um Neben- oder Abbruchreaktionen zu vermeiden.
Probe
Th1
[°C]
Th2
[°C]
Th3
[°C]
Th4
[°C]
Th5
[°C]
Th6
[°C]
gemessene
Düsentem-
peratur
[°C]
Drehzahl
[min−1]
Werkzeug
PEA 12 e 72 195 195 195 195 195 200 10 B
PEA 12 f 72 195 195 195 195 180 200 10 A
Tabelle 5.11: Prozessparameter zur Herstellung von PEA 12 auf einem Laborextruder
mit ausgelegter Schneckenkonfiguration
5.5.2 Diskussion von Beobachtungen und Herausforderungen bei der
Versuchsführung
Nachteilig an der Prozessführung waren weiterhin die Probleme bei der Zuführung der
Chemikalien und damit verbunden, der nicht homogene und kontinuierliche Massestrom.
Um eine Entmischung der Chemikalien zu verhindern, wurden kleine abgewogene Chargen
der Chemikalien zugegeben. Bei einer Schneckendrehzahl von 10 min−1 benötigte das
Material 19 min (gemessen mit einer Stoppuhr für Proben PEA 12 e), um aus dem
Werkzeug herauszutreten. Bei gleichbleibender Farbe und konstant hoch erscheinender
Viskosität konnte das Extrudat zunächst ohne Probleme aus Werkzeug B gefördert
werden (s. Abb. 5.30).
Abbildung 5.30: Kontinuierliche Förderung eines Extrudats mit hoher Viskosität
5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden 99
Aufgrund eines rapiden Anstiegs des Antriebsdrehmoments, des Werkzeugdrucks und
des Austretens von Extrudat zwischen den Zylindermodulen nach etwa einer Stunde
Versuchszeit, musste der zunächst kontinuierlich abgelaufene Prozess abgebrochen und
der Laborextruder geöffnet werden. Dies eröffnete jedoch auch die Möglichkeit einen Blick
ins Extruderinnere zu werfen und die unterschiedlichen Stadien des Reaktionsverlaufs
als „gefrorenen“ Zustand zu betrachten. In Abbildung 5.31 ist eine Aufnahme des
geöffneten Laborextruders zu sehen. Es zeigte sich, dass der Reaktionsverlauf den zuvor
diskutierten und in der Theorie angenommenen Zuständen entsprach. Die erste Mischzone
führt zum Aufschmelzen und Homogenisieren der Chemikalien. Erst in der Mitte der
Reaktionszone war eine deutliche Viskositätssteigerung der Schmelze zu erkennen, wobei
diese intensiv gelb gefärbt war. Die Färbung ließ dabei bis zum Schneckenende nach.
Außerdem konnte eine Viskositätszunahme des Extrudats von der Einzugszone bis zum
letzten Schneckenelement beobachtet werden. Bei der Reinigung der Düse zeigte sich,
dass diese aufgrund der hohen Viskosität des Extrudats nicht mehr frei durchlässig war.
Abbildung 5.31: geöffneter Laborextruder nach Versuchsabbruch: links Schneckenbeginn
- rechts Schneckenende
Um ein wiederholtes Austreten der Polymerschmelze zwischen den Zylindermodulen
und das Festsetzen der Düse zu vermeiden, wurde im nachfolgenden Versuch für Probe
PEA 12 f Werkzeug A verwendet. Dieses benötigt aufgrund seiner geometrischen Ausle-
gung zum Ausformen der Schmelze weniger Druck, womit die Schmelze leichtgängiger
austritt. Bei diesen Versuchen konnte jedoch lediglich ein pulsierender Prozessverlauf
realisiert werden, welcher sich im Wesentlichen in der nicht einheitlichen Viskosität
des Extrudats äußerte. Das Extrudat war dabei entweder als hochviskoser Strang (im
Folgenden als PEA 12 f bezeichnet) abzuziehen oder konnte nur flüssig (im Folgenden
als PEA 12 fl) aufgefangen werden und wies in beiden Fällen eine leicht gelbliche Fär-
bung auf. Da zuvor keine Prozessveränderungen stattfanden, muss das unterschiedliche
Erscheinungsbild des Extrudats auf eine nicht gleichmäßige Materialzuführung zurückge-
führt werden. In Werkzeug B kam es, aufgrund des größeren Gegendrucks, zu größeren
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Rückströmungen, welche einen besseren Ausgleich des Eduktstroms und damit eine
gleichbleibende Viskosität des Extrudats zur Folge hatte.
Um auch mit Werkzeug A eine Verweilzeitmessung zu ermöglichen, wurden im Anschluss
an die Versuche während der Reinigung des Extruders mit Polyethylen (PE), bei an-
sonsten gleich bleibenden, Prozessbedingungen ein Polyethylen-Masterbatch mit einer
Grünfärbung in den Extruder gegeben. Dabei trat eine Grünfärbung des Extrudats
nach 690 sec auf. Bis das Extrudat wieder die ursprüngliche Farbe erreichte dauerte es
etwa drei- bis viermal so lange. Auch wenn die Viskositäten von PE und dem syntheti-
sierten PEA nicht identisch sind, zeigt dieser Versuch deutlich, dass eine angestrebte
Verweilzeit von etwa 10 Minuten möglich ist, das Produkt jedoch vermutlich eine breite
Molekulargewichtsverteilung aufweist.
5.5.3 Analytische Untersuchungen
Vergleichbar mit den zuvor aufgeführten und diskutierten analytischen Ergebnissen,
wurden auch die im Laborextruder mit ausgelegter Schneckenkonfiguration C syntheti-
sierten PEA hinsichtlich ihrer chemisch-physikalischen, rheologischen und mechanischen
Eigenschaften untersucht.
5.5.3.1 Reaktionsumsatz
In Tabelle 5.12 sind die Ergebnisse des Reaktionsumsatzes aufgeführt. Verglichen mit den
Ergebnissen der Versuche, die ebenfalls auf dem Laborextruder, jedoch ohne Optimierung
der Schnecke, durchgeführt wurden, liegen die Reaktionsumsätze deutlich höher. Durch
diese Auslegung und Optimierung der Schnecke konnte eine Verbesserung des Prozesses
erzielt werden. Es besteht jedoch nach wie vor Optimierungspotential: Für die im
Microcompounder hergestellte Mischung lag der Umsatz geringfügig höher. Dies könnte
ggf. durch eine verbesserte Eduktzugabe erzielt werden. Die während des Prozesses
vorliegenden Schwankungen sind auch in den Werten des Reaktionsumsatzes wieder zu
finden. Das Polymer mit deutlich niedrigerer Viskosität und der Bezeichnung PEA 12 fl
weist einen geringeren Reaktionsumsatz auf, als die anderen beiden Proben.
5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden 101
Probe Reaktionsumsatz [%]
PEA 12 e 97,5
PEA 12 f 98,6
PEA 12 fl 95,8
Tabelle 5.12: Ergebnisse des Reaktionsumsatzes der im Laborextruder mit ausgelegter
Schneckengeometrie C hergestellten Proben
5.5.3.2 Elementaranalyse
Um über das Verhältnis von Amid- zu Ester-Einheiten urteilen zu können, sind in Tabelle
5.13 die Ergebnisse der Elementaranalyse zu finden. Das theoretische Verhältnis von CA
zu CL liegt dabei nach wie vor bei 2:1.
Probe theoretisch experimentell
experimentelles
Verhältnis
C [%] H [%] N [%] C [%] H [%] N [%] CA:CL
PEA 12 e 63,53 9,41 8,24 63,53 8,87 7,32 1,68:1
PEA 12 f 63,53 9,41 8,24 62,88 9,64 9,85 3,7:1
PEA 12 fl 63,53 9,41 8,24 62,88 9,70 9,89 3,65:1
Tabelle 5.13: Ergebnisse der Elementaranalyse der im Laborextruder mit ausgelegter
Schneckengeometrie C hergestellten Proben
Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass für die Proben PEA 12 f sowie 12 fl eine höhere
Inkorporierung von Amid-Einheiten stattgefunden hat. Gründe für diese Abweichungen
sind, wie bereits zuvor diskutiert, die inhomogene Eduktzugabe sowie ggf. vorliegende
Moleküle des Initiator-Aktivator-Systems (s. Kap. 5.3.1.2.2). PEA 12 e zeigt hingegen,
dass sich weniger Amid-Einheiten als theoretisch berechnet im synthetisierten Polymer
befinden.
5.5.3.3 Gelpermeationschromatographie
Die Ergebnisse (s. Abb. 5.32) zeigen, dass mit ausgelegter Schneckengeometrie C deutlich
höhere Molekulargewichte als vorher mit gegebener Schneckenkonfiguration im Laborex-
truder erreicht wurden. Während zuvor das Molekulargewicht bei etwa 100 kDa lag, liegt
es für die Proben PEA 12 e und f, die mit optimierter Schneckengeometrie synthetisiert
102 5 Entwicklung eines Extrusionsprozesses zur Synthese von Polyesteramiden
wurden und wo das Extrudat eine hohe Viskosität aufwies, bei etwa 200 kDa. Wie zu
erwarten war, liegt das Molekulargewicht von Probe PEA 12 fl deutlich niedriger, jedoch
höher als die Proben PEA 12 a bis d, die mit gegebener Schneckenkonfiguration herge-
stellt wurden. Die Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass noch Optimierungsbedarf besteht
und durchaus höhere Molekulargewichte erreicht werden können (s. Vergleich mit PEA 12
aus dem Microcompounder). Dies könnte zum einen durch eine bessere Dosierung und
Durchmischung der Edukte zu Beginn der Schnecke als auch ggf. durch eine noch längere
Polymerisationszone erreicht werden.
Abbildung 5.32: Molekulargewicht der im Laborextruder mit ausgelegter Schneckenkonfi-
guration synthetisierten PEA
5.5.3.4 Differential-Scanning Calorimetry
Die folgende Tabelle (s. Tab. 5.14) gibt eine Übersicht der mittels DSC-Messungen
ermittelten thermischen Eigenschaften. Die Ergebnisse zeigen, dass vergleichbare Werte
mit der im Microcompounder synthetisierten Probe erzielt werden konnten. Außerdem
weisen die Ergebnisse zwischen den nicht extrahierten und den in demineralisiertem
Wasser extrahierten Proben darauf hin, dass nur geringe Mengen Monomer vor der
Extraktion enthalten waren. Dieses Ergebnis kann durch die Ergebnisse des Reaktions-
umsatzes (s. Kap. 5.5.3.1) gestützt werden. Der Schmelzbereich der Ester-Einheit liegt
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bei etwa 56 °C, der der Amid-Einheit ist zwischen 160 und 170 °C zu finden. Obwohl ein
Schmelzpunkt für die Amid-Einheit für Probe PEA 12 e vorliegt, konnte dafür jedoch
keine zugehörige zweite Kristallisationstemperatur festgestellt werden. Ggf. sind die
kristallinen Bereiche der Amid-Einheit so klein, dass das Auflösungsvermögen bzw. die
Sensitivität der Messungen nicht ausreichend hoch ist und dieser Wert daher nicht erfasst
werden kann.
Probe 2. Heizphase Kühlphase
Tm1
[°C]
∆Hm1
[J/g]
Tm2
[°C]
∆Hm2
[J/g]
TC1
[°C]
∆HC1
[J/g]
TC2
[°C]
∆HC2
[J/g]
nicht extrahiert/extrahiert in demineralisiertem Wasser
PEA 12 e 56/56 26/32 156/160 15/11 29/28 27/28 - -
PEA 12 f 55/55 18/18 172/172 19/19 28/28 12/11 110/110 18/18
PEA 12 fl 55/56 15/20 166/170 23/18 19/28 14/17 96/113 12/17
PEA 12
(Microcom-
pounder)
56/57 17/17 171/166 16/14 11/26 8/11 107/98 14/12
Tabelle 5.14: DSC-Messungen der im Laborextruder mit ausgelegter Schneckenkonfigura-
tion synthetisierten PEA
5.5.3.5 Thermogravimetrische Analyse
Alle drei Proben wiesen bei der thermogravimetrischen Analyse ein 2-Stufen-Degradations-
profil auf. Sie zeigten außerdem sowohl vor als auch nach der Wasserextraktion hohe
Temperaturen für den Beginn der thermischen Zersetzung. Während die Zersetzung für
die Proben PEA 12 e und f sowohl vor als auch nach der Extraktion in demineralisiertem
Wasser bei etwa 260 °C begann, lag die thermische Zersetzung der Probe mit deutlich
niedrigerer Viskosität (PEA 12 fl) bei 250 °C. Dieses Resultat entspricht den bisher
diskutierten Ergebnissen und zeigt, dass aus thermischer Sicht ein vergleichbares Material
wie das bei der Herstellung im Microcompounder, synthetisiert wurde.
5.5.3.6 Mechanische Eigenschaften
Die folgenden Abbildungen geben einen Eindruck der erzielten mechanischen Eigen-
schaften des auf dem Laborextrduer synthetisierten PEA. Während es in den zuvor
beschriebenen Ergebnissen der mechanischen Eigenschaften (s. Kap. 5.3.1.2.6) darum
ging einen ersten Eindruck dieser zu erhalten und die Polymerschmelze aus dem Micro-
compounder direkt weiter zu verarbeiten, wurden die im Laborextruder hergestellten
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Proben zunächst in demineralisiertem Wasser extrahiert, um Restmonomer zu entfer-
nen. Nach einer Trocknung im Vakuum bei 40 °C folgte anschließend ein erneutes
Aufschmelzen in der entsprechenden Vorrichtung und das Spritzen von Zugprüfstäben
nach DIN EN ISO 527-2 5A. Die Proben wurden identisch zu der bereits in Kapitel 5.1.2.7
beschriebenen Prüfvorschrift geprüft.
Um einen besseren Vergleich mit den im Microcompounder erzielten Ergebnissen zu
ermöglichen, sind in den Graphen (Abb. 5.33 - 5.35) ebenfalls die Proben PEA 12 sowie
die Referenzmaterialien PCL sowie PA-6 aufgeführt. Für Probe PEA 12 f stand nicht
ausreichend Probenmaterial für die mechanische Charakterisierung zur Verfügung, so
dass nur die Proben PEA 12 e sowie PEA 12 fl untersucht wurden. Während für den
Zug-E-Modul (s. Abb. 5.33) höhere Werte, als zuvor erreicht wurden (für PEA 12 e bei
knapp 550 N/mm2 und für PEA 12 fl bei knapp 400 N/mm2), liegt der Spannungswert
zur Beschreibung der Zugfestigkeit (s. Abb. 5.34) von PEA 12 e vergleichbar hoch bei
etwa 30 N/mm2 wie die des PEA 12 aus dem Micrompounder. Der in Probe PEA 12 ver-
bliebene Restmonomer-Anteil des ε-Caprolactams, der nicht mittels Wasser-Extraktion
entfernt wurde, kann daher nur in geringem Maße Einfluss auf die Ergebnisse nehmen.
PEA 12 fl weist eine etwas niedrigere Zugfestigkeit auf, die mit etwa 20 N/mm2 zwischen
den Werten des PEA 12 und des PCLs liegt. Nach wie vor liegen die Werte für den
Zug-E-Modul und die Zugfestigkeit jedoch deutlich unter denen von PA-6 (s. auch
Kap. 5.3.1.2.6).
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Abbildung 5.33: Zug-E-Modul der im Laborextruder mit ausgelegter Schneckengeome-
trie synthetisierten PEA
Abbildung 5.34: Zugfestigkeit der im Laborextruder mit ausgelegter Schneckengeometrie
synthetisierten PEA
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Bei Betrachtung der in Abbildung 5.35 dargestellten maximalen nominellen Dehnungen
können für PEA 12 e und PEA 12 fl niedrigere Werte, als für PEA 12 festgestellt werden.
Worin dies zu begründen ist, gilt es in weiteren Untersuchungen zu ermitteln.
Abbildung 5.35: Maximale nominelle Dehnung der im Laborextruder mit ausgelegter
Schneckengeometrie synthetisierten PEA
5.5.3.7 Rheologische Eigenschaften
Mittels Hochdruckkapillarrheometer-Messungen konnte der Viskositätsverlauf für Probe
PEA 12 f bei unterschiedlichen Temperaturen ermittelt werden (s. Abb. 5.36). Entgegen
dem in Abbildung 5.26 beobachteten Viskositätsverlauf für Probe PEA 12 d, weisen diese
Messungen einen für strukturviskose Materialien deutlich typischeren Verlauf auf, auch
wenn der schergeschwindigkeitsunabhängige Bereich nicht eindeutig zu identifizieren ist.
Es sind weder zwei Viskositätskurven für kleine und große Schergeschwindigkeiten zu
erkennen noch ein Übergangsbereich mit einer Steigung der Viskosität (s. vergleichend
Abb. 5.26). Weiterhin fällt auf, dass auch die Nullviskosität eine Potenz höher liegt, als in
der zuvor rheologisch charakterisierten Probe. Wodurch dieses unterschiedliche Verhalten
zu erklären ist, ist nicht eindeutig ersichtlich. Weitere Proben konnten nicht analysiert
werden, da nicht ausreichend Probenmaterial für solche Messungen zur Verfügung
stand. Weiterhin zeigte sich, dass einige Proben deutlich niedrigere Viskositäten, beim
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erneuten Aufschmelzen im Rheometer, als während des Syntheseprozesses aufwiesen. Die
thermische Belastung des Polymers führte außerdem bei Mehrfachmessungen dazu, dass
Degradationserscheinungen zu erkennen waren und die Proben daher nicht beliebig oft
untersucht werden konnten.
Abbildung 5.36: Viskositätsverlauf der Probe PEA 12 f
Die obige Abbildung zeigt, dass die Nullviskositäten von Probe PEA 12 f bei 110 bis
130 °C vergleichbare Werte wie PCL bei 200 bis 220 °C aufweist (s. Abb. A.8). Bei
höheren Schergeschwindigkeiten liegt die Viskosität zwischen 50 und 100 Pa·sec, also bei
vergleichbaren Werten wie der Viskositätsverlauf von sowohl PCL als auch PA-6 (s. Abb.
A.8 und A.9). Die ermittelten Carreau-Parameter für eine Temperatur von 130 °C sind
dem Anhang A.4.5 zu entnehmen. Weiterhin ist dem Anhang Abb. A.10 zu entnehmen,
dass sich der Carreau-Ansatz sehr gut zur Beschreibung des Viskosverhaltens eignet.
Vergleichend sind der experimentell ermittelte Viskositätsverlauf sowie die nach Carreau
ermittelte Viskosität vergleichend dargestellt.
5.5.3.8 Zusammenfassung der Ergebnisse der mit ausgelegter Schneckenkonfiguration im
Laborextruder synthetisierten Polyesteramide
Dieses Kapitel gibt eine Zusammenfassung der mittels ausgelegter Schneckengeometrie
C im Laborextruder erzielten Ergebnisse. Die Synthese zur kontinuierlichen Herstellung
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von PEA konnte erfolgreich mit der zuvor ausgelegten Schnecke umgesetzt werden. Dies
äußerte sich beispielsweise im verbesserten Reaktionsumsatz, der zuvor mit gegebener
Schneckengeometrie bei 60 bis 90 % lag und nun auf über 95 % gesteigert werden konnte.
Weiterhin wurde eine deutliche Steigerung des Molekulargewichts erzielt. Bezüglich der
thermischen wie auch mechanischen Eigenschaften konnten vergleichbare Ergebnisse
mit dem im Microcompounder hergestellten Polymer erreicht werden. Die rheologischen
Eigenschaften hingegen, gilt es in weiterführenden Untersuchungen erneut zu prüfen und
zu bestimmen. Es ist anzunehmen, dass Verunreinigungen zum Zeitpunkt der ersten
rheologischen Messungen (s. Abb. 5.26) im Hochdruckkapillarrheometer vorlagen und
daher die Messungen im gleichen Maße reproduzierbar verfälscht wurden. Für die Be-
rechnung der Verweilzeit über die Schneckenlänge wurden die Carreau-Parameter der
ersten Messungen verwendet. Es stellte sich jedoch bei nachträglichen Berechnungen
mit den neuen Parametern heraus, dass diese keinen Einfluss auf die Berechnung der
Verweilzeit nehmen.
Die Versuche zeigten weiterhin, dass druckaufbauende Werkzeuge am Schneckenende
für eine längere Verweilzeit und zur Prozessstabilität beitragen können. Ist der Druck
hingegen zu hoch, führt dies zum Austreten der Polymerschmelze zwischen den Zylinder-
modulen, welches ein Öffnen des Extruders notwendig machte. Dies ermöglichte jedoch
auch den Reaktionsverlauf entlang der Schnecke im „gefrorenen Zustand“ zu verfolgen
und den Einfluss der unterschiedlichen Elemente auf das Extrudat festzustellen.
Der hier verwendete Aufbau der ausgelegten Schnecke mit Konfiguration C ist grund-
sätzlich für die Synthese von PEA geeignet. Optimierunsbedarf ist jedoch nach wie vor
bei der Zudosierung der Edukte nötig, um einen homogenen und konstanten Massestrom
gewährleisten zu können. Durch eine längere Reaktionszone könnte ggf. auch ein noch
höheres Molekulargewicht erreicht werden. Auf den Einsatz eines Rückförderelements
könnte verzichtet werden, um zusätzliche Friktion des Materials zu vermeiden.
Um das Scale-up auf einen für die Industrie interessantere Dimension zu ermöglichen, wird
im Folgenden beispielhaft eine Schneckenauslegung für einen Doppelschneckenextruder
mit einem Schneckendurchmesser von 25 mm durchgeführt.
5.6 Scale-up auf einen größeren Doppelschneckenextruder
Weiterführend zu den bisherigen Ergebnissen und in Anlehnung an die bereits in dieser
Arbeit genutzten Schneckengeometrien wird im Folgenden auf das Scale-up des Prozesses
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vom Laborextruder mit 16 mm Schneckendurchmesser auf einen gleichsinnig drehenden,
dichtkämmenden Doppelschneckenextruder mit 25 mm Schneckendurchmesser eingegan-
gen. Als Grundlage zur Auslegung der Schnecke in MOREX dient die Maschinenbibliothek
für einen Doppelschneckenextruder des Typs Berstorff ZE25 mit L/D=54, wie er am
Deutsches Institut für Kautschuktechnologie e.V. (DIK) in Hannover steht.
Um lange Verweilzeiten zu erreichen, war es unumgänglich in den Rechnungen sowohl
einen niedrigen Massedurchsatz von 2,5 kg/h als auch eine niedrige Drehzahl von 50 min−1
zu wählen. Werkzeugdruck und Schmelzetemperatur wurden, vergleichbar mit den er-
folgten Berechnungen zur Schneckenauslegung des Laborextruders, nicht berücksichtigt.
Die Eingangsdaten für die Berechnungen mit MOREX zum Scale-up des Prozesses auf
einen Doppelschneckenextruder des Typs Berstorff ZE25 lauten:
- Massedurchsatz: 2,5 g/min
- Drehzahl: 50 min−1
- Durchmesser Schnecke: 25 mm
- Länge Schnecke: 1350 mm
- Werkzeugdruck und Schmelzetemperatur werden nicht berücksichtigt
Auf den Einsatz von zusätzlichen Rückförderelementen am Schneckenende wurde verzich-
tet, um zusätzliche Scherung des Extrudats und damit einhergehend eine Verringerung
des Molekulargewichts zu vermeiden. Die für die Berechnung genutzte Schneckengeo-
metrie ist dem Anhang Tabelle A.9 zu entnehmen. Eine lange Einzugszone, bestehend
ausschließlich aus Förderelementen, unterstützt das homogene Aufschmelzen der Edukte.
Außerdem bietet die Maschine die Möglichkeit, nach einer Schneckenlänge von 14,5 D
(362,5 mm) eine weitere Zudosierung von Chemikalien vorzunehmen. In Anlehnung an
die im vorherigen Kapitel diskutierte Schneckenkonfiguration wurde daher an dieser
Stelle eine erste Mischzone eingebaut. Sie ist sowohl aus Knetelementen als auch aus zwei
Rückförderelementen aufgebaut und ermöglicht daher eine homogene Durchmischung
der Chemikalien insbesondere auch dann, wenn eine weitere Zudosierung beispielswei-
se des Iniatiator-Aktivator-Systems erfolgt. Im Anschluss folgt die Reaktionszone, die
ausschließlich aus Förderelementen aufgebaut ist, um möglichst wenig Scherung und
damit einhergehend Friktion in das Extrudat einzubringen. Die Homogenisierung des
synthetisierten Polymers erfolgt durch eine zweite weitere Mischzone. Förderelemente
sorgen abschließend für den Austrag des Extrudats.
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In Abbildung 5.37 ist der mit dieser Schneckenkonfiguration erzielte Verweilzeitverlauf
dargestellt.
Das Programm MOREX bietet die Möglichkeit, den Füllgrad automatisch zu ermitteln
bzw. manuell vorzugeben. Es kann jedoch ausschließlich nur zwischen voll- oder nicht
gefüllt unterschieden werden. In den bisherigen Rechnungen wurde eine manuelle Vorgabe
vorgenommen. Dabei wurde die Annahme getätigt, Förderelemente als nicht vollgefüllt
und die Knetbereiche als vollgefüllt zu betrachten. Tabelle A.10 im Anhang gibt für
die in diesem Kapitel beschriebene Schneckengeometrie vergleichend die Werte für die
automatische und manuelle Füllgradbestimmung wieder. Während bei der manuellen
Füllgradbestimmung eine deutliche Steigerung der Verweilzeit in den beiden Knetzonen
zu beobachten ist, steigt sie für die Rechnungen mit automatischer Füllgradbestimmung
nach der ersten Knetzone linear an. Bei manueller Vorgabe liegt die Verweilzeit bei
360 sec, während sie bei automatischer Füllgradbestimmung 530 sec beträgt. Die Be-
rechnung und graphische Darstellung des Druckverlaufs über die Schneckenlänge konnte
aufgrund der niedrigen Massedurchsätze und Drehzahlen nicht erfolgen. Welche Rechnun-
gen hinsichtlich der Verweilzeit realitätsnäher sind, gilt es in der Praxis zu überprüfen.
Die Verweilzeit ist jedoch entscheidend für die Qualität des Extrudats: Die Induktionszeit
für einen Viskositätsanstieg nach Erreichen der Prozesstemperatur beträgt zwei bis drei
Minuten (s. Abb. 5.23), so dass ausreichend lange Verweilzeiten für das Erreichen hoher
Molekulargewichte und Reaktionsumsätze unabdingbar sind. Gleichzeitig führt eine zu
lange thermische Beanspruchung des Materials zu Degradationsmechanismen.
Prinzipiell ist anzunehmen, dass die Synthese des PEAs mit der in diesem Kapitel
vorgestellten Schneckengeometrie auf einem Doppelschneckenextruder größeren Schne-
ckendurchmessers möglich ist. Lange Verweilzeiten, unter Ausschluss zu hoher Friktion
und Scherung des Materials, lassen sich jedoch nur durch die Wahl niedriger Durchsätze
und Drehzahlen realisieren. Weiterhin kann durch die Wahl des Werkzeugtyps entschei-
dend Einfluss auf die Verweilzeit wie auch den Druck genommen werden, so dass ggf.
auch ein Prozess mit höheren Durchsätzen möglich ist.
Aufbauend auf den bisherigen Resultaten bietet dieses Kapitel die Grundlage für eine
mögliche Umsetzung und das Scale-up des Prozesses auf einen größeren Doppelschne-
ckenextruder. Um jedoch die vorgestellte Schneckenkonfiguration besser beurteilen zu
können, muss diese in weiterführenden praktischen Arbeiten verifiziert werden. Neben
einer Zudosierung beispielsweise des Initiator-Aktivator-Systems bei der ersten Knetzone,
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Abbildung 5.37: Berechnete Verweilzeit der Polymerschmelze für das Scale-up auf einen
Doppelschneckenextruder des Typs Berstorff ZE25
ist auch die Nutzung einer Vakuumentgasung am Ende der Schnecke zur Entfernung des
Restmonomers ε-Caprolactam denkbar. Eine solche Vorabauslegung lässt sich jedoch
bisher nur mit vielen Annahmen simulativ erfassen.
5.7 Bewertung der Simulationsarbeiten mittels MOREX
Zur Berechnung und Auslegung des in dieser Arbeit entwickelten Prozesses auf einem
gleichlaufenden dichtkämmenden Doppelschneckenextruder wurde unterstützend das
Simulationsprogramm MOREX verwendet. Es fand insbesondere zur Berechnung der Po-
lymerverweilzeit über die Schneckenlänge Verwendung, um dahingehend unterschiedliche
Schneckengeometrien zu vergleichen und eine neue Schneckenauslegung vorzunehmen.
Dieses Kapitel bewertet die Simulationsarbeiten und zeigt die in dieser Arbeit identifi-
zierten Stärken sowie Defizite des Programms auf.
Grundlage zur Nutzung von MOREX für die Berechnung und Auslegung unterschied-
licher Schneckengeometrien ist die Angabe chemisch-physikalischer Eigenschaften der
verarbeiteten Chemikalien bzw. Polymere. Um theoretische Aussagen über die tatsächlich
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im Extruder-Inneren ablaufenden Reaktionsparameter, wie z. B. Temperatur- und Druck-
verlauf, zu erhalten, ist jedoch zunächst eine experimentelle Ermittlung der Eigenschaften
an unterschiedlichen Messpunkten entlang der Schnecke erforderlich. Insbesondere bei
der Entwicklung eines neuen Prozesses und ggf. nur wenig zur Verfügung stehenden
Probenmaterials ist eine umfassende Charakterisierung nur mit Einschränkungen möglich.
Eine weitere Herausforderung stellen reaktive Systeme dar, da diese nicht nur starke
Viskositätsdifferenzen aufzeigen, sondern ggf. auch durch thermische Prozesse Einfluss
auf die Reaktion nehmen können. Dies kann jedoch nur dann im Simulationsprogramm
beachtet werden, wenn eine kinetische Charakterisierung der Reaktion vorliegt. Diese
Daten fehlen jedoch meistens gänzlich bei der Entwicklung einer Synthese. In dieser
Arbeit wurden die thermischen und rheologischen Eigenschaften des aus dem Extruder
austretenden Extrudats bestimmt. Sie sind als Grundlage für die sich anschließenden
Rechnungen über den gesamten Schneckenverlauf herangezogen worden. Weiterhin wird
ein Übergang beispielsweise von festem Granulat in eine Schmelze mit Feststoffpartikeln
und anschließender Schmelze in MOREX nicht berücksichtigt. Auch die Beschreibung
des Füllgrads ist nur unzureichend möglich, da nur zwischen voll- und nicht gefüllt unter-
schieden werden kann. Teilgefüllte Bereiche werden ausgeschlossen. Die Extruderschnecke
ist jedoch immer teil- oder vollgefüllt, da eine unzureichende Füllung zum Abbruch des
kontinuierlichen Extrusionsprozesses führen würde.
Die in dieser Arbeit vorgestellten MOREX-Ergebnisse und die im Anschluss durchgeführ-
te Optimierung und Auslegung der Schneckengeometrie zeigen, dass die Berechnung der
Verweilzeit gute Anhaltspunkte für die praktische Umsetzung gibt. Sie zeigen jedoch auch
wo die Grenzen zum einen bei der Entwicklung einer neuen Synthese und zum anderen
eines reaktiven Systems liegen. Für Compoundier-Prozesse, Prozesse zur Verarbeitung
von Kautschukmischungen oder reaktive Systeme, die bereits umfassend untersucht
und charakterisiert sind, bietet MOREX jedoch die Option ins Extruderinnere über die
gesamte Schneckenlänge zu blicken, eine Möglichkeit, die in der Praxis nicht oder nur
begrenzt möglich ist.
6 Betrachtungen zum Potential von
Polyesteramiden
6.1 Ökologische Betrachtungen
Biopolymerwerkstoffe erhalten zunehmende Bedeutung im Hinblick auf den Klimaschutz,
die Abhängigkeit von Ölimporten sowie der begrenzten Verfügbarkeit fossiler Rohstoffe.
Neben den ökonomischen Aspekten, die im folgenden Kapitel diskutiert werden, spielen
vor allem auch die ökologischen Aspekte bei der Betrachtung des Potentials von Biopoly-
meren eine wichtige Rolle, die an dieser Stelle angesprochen werden.
Bereits bei der Rohstoffquelle für Biopolymere muss differenziert werden zwischen den
Polymeren, die aus Biomasse, d. h. nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden und
solchen, die auf fossile Ausgangsstoffe zur Synthese zurückgreifen. Ein ebenso wichti-
ger Aspekt ist jedoch auch die zur Herstellung des Polymers genutzte Energiequelle
[Mec04, GS00]. Nur wenn auch hierfür nicht-fossile Energieträger, wie beispielsweise
Wind-, Wasser- oder Solarkraft zum Einsatz kommen, sind die damit hergestellten Poly-
mere aus ökologischer Sicht deutlich interessanter. Weiterhin spielt auch die Entsorgung
der Polymere eine wichtige Rolle. Eine thermische Verwertung der Polymere, die eine
größtenteils CO2-neutrale Form der Energiebereitstellung darstellt [LEGK10], sollte
dabei ebenso in Betracht gezogen werden wie die CO2-neutrale Form der Entsorgung
durch Deponierung, sowie der Kompostierung, die jedoch die Treibhausgase CO2 und
Methan freisetzt. [GS00]
Beispielhaft wird in [Mec04] sowie [GS00] auf die Herstellung von PLA eingegangen.
Dieses Biopolymer, das aus natürlichen Rohstoffquellen stammt und durch die Fermen-
tierung von Mais gewonnen wird, ist aus ökologischer Sicht nicht zwangsweise besser
als Ersatz von herkömmlichen, aus fossilen Ausgangsstoffen hergestellten, Polymeren
geeignet. Neben den Fragestellungen, ob der Anbau und die landwirtschaftliche Bewirt-
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schaftung von Flächen für Biopolymere sozial verträglich und ethisch vertretbar ist, und
damit eine Konkurrenz zur herkömmlichen Nutzung darstellt, muss jedoch auch bei
solchen Polymeren beachtet werden, dass die Herstellung von Dünger und Pestiziden,
der Transport sowie die Prozessenergie zur Aufbereitung des Mais in die ökologische
Bilanzierung mit einfließen müssen.
PEA scheinen auf den ersten Blick aus ökologischer Sicht nicht so interessant wie das
bereits auf dem Markt und in vielen Anwendungen verbreitete PLA. Dies liegt daran,
dass die zur Herstellung von PEA genutzten Monomere größtenteils aus Erdöl gewonnen
werden, auch wenn es Anstrengungen gibt, niedermolekulare PEA für beispielsweise
Anwendungen als Beschichtung zum Korrosionsschutz aus Leinsamen-Öl zu syntheti-
sieren [AAZ07]. Werden jedoch alle zuvor erwähnten Aspekte in Betracht gezogen, ist
nicht auszuschließen, dass PEA ökologisch ggf. eine genauso gute oder sogar bessere
Bilanzierung aufweisen als beispielsweise PLA oder herkömmliche Polymere. Nur eine
umfassende ökologische Bilanzierung und ein umfangreiches „Life-Cycle-Assessment“
[BKP+09, Oen10] können daher Aufschluss darüber geben, welche Werkstoffe ökologisch
vorteilhaft sind und ob sie einen positiven Beitrag zur CO2-Bilanz beisteuern.
6.2 Ökonomische Betrachtungen
6.2.1 Produktwertschöpfungskette für die Werkstoffklasse der Biopolymere
sowie Marktüberblick
Biopolymere stellen eine vielversprechende Innovation dar, in die die gesamte Wert-
schöpfungskette von Industrie und Wirtschaft eingebunden ist. Abbildung 6.1 gibt eine
Übersicht des Produktlebensweges für den Werkstoff Biopolymer. Dieser reicht von
der rohstofferzeugenden Industrie über die Biotechnologie, Chemie- und kunststoffer-
zeugenden Industrie zur Herstellung von Monomeren, Polymeren und Additiven bis
zum Werkstoff Biopolymer. Weiterhin ist die kunststoffverarbeitende Industrie mit den
Prozessen zur Herstellung von Halbzeugen und Fertigprodukten genauso beteiligt wie
Produktplaner und -designer. Der Verpackungsindustrie, die die Halbzeuge oder Fertig-
produkte für den Verbraucher in angemessenen Stückzahlen verpackt, kommt bei der
Wertschöpfungskette ebenso eine wichtige Rolle zu wie dem Marketing zur Vermarktung
des Produktes sowie dem Vertrieb und Handel. Nach der Nutzung des Produktes nehmen
die Entsorgung sowie ggf. die Reparatur und Erhaltung des Produktes einen wichtigen
Stellenwert am Ende der Lebensweges ein (s. auch Kap. 6.1). [URL11b, NN08a, LR10]
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Abbildung 6.1: Produktlebensweg für einen Biopolymer-Werkstoff
Der Markt für Biopolymere zeichnet sich heute durch ein hohes Wachstum und eine
starke Diversifikation aus. Während 2006 gemäß einer Studie von European Bioplastics
e.V. die Gesamtkapazität für Biopolymere nur bei knapp 200 000 t/Jahr lag, liegt sie
heute (Stand 2010) bei knapp 600 000 t/Jahr (s. Abb. 6.2).
Abbildung 6.2: Übersicht jährlicher Produktionskapazität von Biopolymeren nach
[URL11b]
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Für 2013 wird sogar von einer weltweiten Produktionskapazität von 1,4 Mio. t und für 2020
mit jährlichen Produktionskapazitäten zwischen 3,5 und 5 Mio. t ausgegangen. [URL11b,
NN08a, Oen10] Im Vergleich dazu lagen Schätzungen zufolge der Gesamtverbrauch von
Kunststoffen 2010 bei knapp 260 Mio. t [URL11a].
6.2.2 Einflussfaktoren zur Wettbewerbsfähigkeit von Biopolymeren
Die Marktsteigerung von Biopolymeren hängt entscheidend von unterschiedlichen dyna-
mischen Faktoren ab [EB08]:
- Investitionen in den Bau größerer Produktionsanlagen
- Entwicklung der Rohstoffpreise (fossilen und nachwachsenden Ursprungs)
- Bereitschaft seitens der Industrie neue Produkte in den Markt einzuführen
- Politische und rechtliche Rahmenbedingungen
Darüber hinaus sind weitere ökonomische Hürden zu nehmen, die für Innovationen
typisch sind:
- hoher Forschungs- und Entwicklungsaufwand sowie die damit verbundenen Kosten
- hohe Kosten durch die Produktion von kleinen Chargen
- Investitionen zur Optimierung von Produktionsanlagen
- Preisdifferenz zu konventionellen Produkten
Die Absatzsteigerung sowie Wettbewerbsfähigkeit von Biopolymeren im Gegensatz zu
konventionellen Polymeren hängt im Wesentlichen von drei Aspekten ab: den Kosten,
den Produkt- und Werkstoffeigenschaften sowie der ökologischen Bewertung. Welche
Entwicklung in den nächsten Jahren stattfinden wird und ob sie den positiven Prognosen
nachkommt, gilt abzuwarten. Der Kunde ist jedoch nur dann bereit mehr zu zahlen,
wenn er eindeutige Vorteile im Vergleich zu konventionellen Polymerwerkstoffen erkennen
kann. [Oen10, VT09, SH11]
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6.2.3 Betrachtungen zum ökonomischen Potential von PEA in der
Medizintechnik
Thermoplastische Polyesteramide können sich gegenwärtig noch nicht am Markt durch-
setzen. Am Beispiel des bis 2001 produzierten BAK® (s. Kap. 3) wird deutlich mit
welchen Schwierigkeiten eine Markteinführung und die Akzeptanz von neuen Werkstoffen
und Produkten verbunden ist. In Nischenmärkten und Spezialanwendungen könnte sich
PEA jedoch langfristig behaupten. Insbesondere für medizintechnische Anwendungen
wird dem Werkstoff aufgrund seiner resorbierbaren Eigenschaften ein großes Potential
eingeräumt. Dieser Industriezweig ist prinzipiell auch bereit finanzielle Mittel in die
Forschung und Entwicklung innovativer Werkstoffe zu setzen, wenn die Relevanz die
Kosten der Entwicklung rechtfertigt (s. Abb. 6.3), d. h. z. B. die Performance des Pro-
duktes neue Diagnose-, Behandlungs- und Therapiemethoden ermöglicht und damit
zur Verbesserung der Lebensqualität des Patienten beiträgt. Rund neun Prozent ihres
Branchenumsatzes betragen jährlich die Investitionen in Forschung und Entwicklung im
Bereich der Medizintechnik. Sie sind damit mehr als doppelt so hoch wie im Durchschnitt
der Industrie [Rec09, NN08c].
Abbildung 6.3: Beurteilung der Gewichtung zwischen der Relevanz zur Herstellung eines
neuen Polymers und den damit verbundenen Kosten
Nicht zuletzt durch die demographische Entwicklung und der wachsenden Anzahl älterer
Menschen in den Industrieländern sowie der Zunahme der Industrialisierung und dem
damit verbundenen steigenden Anspruch an das Gesundheitssystem in den Schwellen-
ländern wird der Markt und der Bedarf für medizintechnische Anwendungen weiter
steigen [NN08b]. Ein Umsatz deutscher Unternehmen im Bereich der Medizintechnik
von über 23 Mrd. Euro in 2009 [NN11h] zeigt, dass innovative Produkte in diesem Wirt-
schaftssektor Potential haben sich am Markt zu etablieren. Besonders der regenerativen
Therapie sowie der Implantattechnologie werden dabei große Bedeutung zugeschrieben
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[RB04, Koh06, Ver09, LHS11]. Die meisten Polymere, die in klinischen Applikationen
Anwendung finden, wurden nicht speziell für medizintechnische Anwendungen entwickelt.
Anders verhält es sich jedoch mit den abbaubaren Biowerkstoffen, wie den (Co-)Polyestern,
die im menschlichen Körper resorbiert werden können und wozu auch die Polyesteramide
zählen. [LHS11] Die gezielte Einstellung des Abbaus bzw. dessen Vorhersage wäre wün-
schenswert, wobei die Forschung auf dem Gebiet der Polyesteramide sicherlich ein Stück
weit dazu beiträgt, neue Möglichkeiten zu eröffnen und innovative Produkte zu fördern.
6.2.4 Einflussfaktoren bei der Entwicklung von neuen Werkstoffen
Der Erfolg eines neuen Werkstoffs kann von unterschiedlichen Faktoren abhängen
(s. Abb. 6.4) u. A.: der Technologie und Forschung (technology and research push),
der Marktakzeptanz (market pull), der gesetzlichen Regulierung (regulatory push/pull)
sowie der Unternehmensstrategie.
Abbildung 6.4: Identifizierung der Einflussfaktoren für den Erfolg eines neuen Werkstoffs
6.2.4.1 Einflussfaktoren auf den technology and research push, den market pull sowie den
regulatory push/pull-Effekt
Durch Produkt- und Prozessinnovation nehmen der technology und research push Einfluss
auf die Entwicklung neuer Werkstoffe. Sie tragen zu einer Verbesserung der Therapiemög-
lichkeiten bei und steigern damit die Relevanz und Akzeptanz eines neuen Werkstoffs (s.
auch Abb. 6.5). Diese äußert sich in der Nachfrage und der Erschließung neuer Märkte
sowie der Bereitschaft auch einen höheren Preis für das Produkt zu zahlen welches sich in
der Preissensitivität wiederspiegelt. Außerdem wird so der Wettbewerb gesteigert, wenn
Innovationen generiert und Kooperationen ermöglicht werden. Gesetze, bestehende und
zukünftige, wirken sich im regulatory pull aus, wohingegen die Förderung im regulatory
push anzusiedeln ist. [HRR11, Gon09, Ren00, Pop04] Abbildung 6.5 gibt eine Übersicht
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der möglichen Einflussfaktoren auf das technology und research push, den market pull
sowie den regulatory push/pull-Effekt.
Abbildung 6.5: Einflussfaktoren des technology und research push, des market pulls
sowie dem regulatory push/pull-Effekt auf die Entwicklung eines neuen Werkstoffs
6.2.4.2 Strategischer Managementprozess zur Identifizierung der Unternehmensstrategie
Hinsichtlich unternehmensstrategischer Gesichtspunkte sind die kontinuierliche Förderung
von Innovationen sowie die Entwicklung auf Kunden- bzw. Marktbedürfnisse abgestimmte
Produkte von entscheidender Bedeutung für die Konkurrenzfähigkeit am Markt. Folgende
Gesichtspunkte lassen sich daher für die Unternehmensstrategie identifizieren [HRR11]:
- Ausstattung und Zugriff auf technologische Einrichtungen und Ressourcen
- Zugriff auf Informationsquellen
- innovationsgerichtete Organisationsstruktur
- Konkurrenzfähigkeit
- Kooperationsmöglichkeiten
- Nachfragekonditionen sowie
- unternehmensspezifische Faktoren.
Der strategische Managementprozess zur Strategieplanung steht dabei auf zwei we-
sentlichen Säulen: „der Analyse der Umweltsituation“ sowie „der Analyse der internen
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Möglichkeiten und Grenzen“ [SS00]. Abbildung 6.6 zeigt schematisch nach [SS00] die
unterschiedlichen Einflusselemente zur Beschreibung des strategischen Management-
prozesses. Dabei gliedert sich die Strategieplanung in die fünf Aspekte Umwelt- sowie
Unternehmensanalyse, strategische Optionen, strategische Wahl und die strategischen
Programmen. Die Realisation sowie die strategische Kontrolle sind weitere Einflussfakto-
ren zur Beschreibung des gesamten strategischen Managementprozesses.
Abbildung 6.6: Schematische Darstellung des strategischen Managementprozesses nach
[SS00]
Zur Umweltanalyse gehört die Bewertung von Chancen und Risiken für das gegenwärtige
Geschäft sowie die Berücksichtigung von Trends und Entwicklungen. Während die Um-
weltanalyse das externe Umfeld betrachtet, konzentriert sich die Unternehmensanalyse
auf das interne Umfeld der Unternehmung. Dabei wird insbesondere die „interne Res-
sourcensituation“ [SS00] analysiert. Die SWOT-Analyse ist dabei ein häufig genutztes
Instrument des strategischen Managements, das zur Situationsanalyse sowie zur Strate-
giefindung dient. In ihr werden Stärken und Schwächen (Strength and Weakness) sowie
Chancen und Risiken (Opportunities and Threats) beleuchtet und gegenübergestellt.
Umweltanalyse und Unternehmensanalyse liefern unterschiedliche Strategieoptionen, die
im darauf folgenden Schritt bewertet werden und zur strategischen Wahl führen. Als
letztes Element im Planungsprozess sind die strategischen Programme aufgeführt, die
„die praktische Umsetzung der analytisch gewonnenen Handlungsorientierung planerisch“
vorbereiten [SS00]. Im Anschluss an die Planung folgt die Realisation, die für einen Erfolg
ebenso wichtig ist. Die strategische Kontrolle begleitet den gesamten Managementprozess
und sichert die erfolgreiche Umsetzung der unterschiedlichen Elemente.
6.2.4.3 Industrial Organization-Forschung nach Bain und Fünf-Kräfte-Modell nach Porter
Die Industrial Organization-Forschung wurde in den 1950er Jahren durch J. S. Bain
geprägt, der auch ein gleichnamiges Buch veröffentlichte. [Bai68] Dieser Forschungszweig
beschäftigt sich mit der Identifikation und Klassifikation der Organisation und Struktur
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der Industrie. Er beschreibt unterschiedliche Formen des unvollkommenen Wettbewerbs
bzw. wie sich Unternehmen in solchen Märkten behaupten können. Dabei wird die
Strategie als Glied zwischen der Struktur und dem Ergebnis betrachtet. [ALH97]
Aufbauend auf der Industrial Organization-Forschung definiert M. E. Porter in seinem
Fünf-Kräfte-Modell die fünf relevanten Triebkräfte für die Wettbewerbsposition eines
Unternehmens. [Por08] Diese sind definiert als:
- Markteintritt
- Gefahr durch Ersatzprodukte
- Verhandlungsstärke von Kunden
- Verhandlungsstärke von Lieferanten
- Wettbewerber in der Branche: Rivalität unter bestehenden Wettbewerbern
Abbildung 6.7 gibt eine Übersicht der wesentlichen Einflussfaktoren des externen Umfel-
des auf die Attraktivität eines Geschäftsfeldes. Sie sind bei der Strategieplanung von
wesentlichem Interesse und bestehen aus sechs wichtigen Kräften, die den Markt prägen.
Abbildung 6.7: Einflussfaktoren des externen Umfeldes auf die Attraktivität eines Ge-
schäftsfeldes nach Porter [SS00]
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6.2.4.4 Zusammenfassung der Einflussfaktoren
Die in diesem Kapitel betrachteten Aspekte zeigen, dass eine Unternehmensentscheidung
für die Einführung eines neuen Werkstoffs durch eine Vielzahl unterschiedlicher Faktoren
geprägt ist. Dazu zählen das technology and research push, der market pull, die gesetz-
liche Regulierung (regulatory push/pull) sowie die Unternehmensstrategie bei der der
strategische Managementprozess zur Strategieplanung von wesentlicher Bedeutung ist.
Nur die Berücksichtigung aller Faktoren kann daher zum Erfolg bei der Entwicklung und
der Markteinführung eines neuen Werkstoffs beitragen und die Attraktivität eines neuen
Geschäftsfeldes herausarbeiten.
7 Fazit und Ausblick
Thermoplastische Polyesteramide stellen ein innovatives Forschungsfeld im Bereich der
Biopolymere dar welche ein Potential für eine breite Anwendungsvielfalt aufweist. Sie
reicht beispielsweise von Verpackungsmaterialien bis zu biomedizinischen Produkten.
Insbesondere durch ihre Ester- und Amid-Gruppen in der Polymerhauptkette vereinen
Polyesteramide unterschiedliche Eigenschaften, die sich gezielt während ihrer Synthese
chemisch beeinflussen und steuern lassen.
Im Rahmen dieser Dissertation wurde ein reaktiver Extrusionsprozess zur kontinuierli-
chen Synthese von Polyesteramiden entwickelt. Dabei ging es zunächst um die chemische
Entwicklung der Reaktion sowie ihre Beurteilung. Im Mittelpunkt standen insbesondere
die Ermittlung der Anforderungen an die Synthese in einem Extruder sowie die Extrudat-
bzw. Polymereigenschaften.
Grundlage der in dieser Arbeit vorgestellten chemischen Synthese ist die anionische
Ringöffnungspolymerisation von ε-Caprolactam in einer Schmelze von Polycaprolacton.
In einem Doppelschnecken-Microcompounder wurde zur Beurteilung und Optimierung
der Reaktion zunächst der Einfluss der unterschiedlichen Chemikalien untersucht sowie
die Prozessführung hinsichtlich Temperaturverlauf, Verweilzeit sowie Reaktionsfortschritt
entwickelt. Eine umfassende analytische Charakterisierung der synthetisierten Polymere
ermöglichte ihre anschließende Bewertung und damit die Beurteilung der chemischen
Reaktion sowie des Prozesses. Bei Reaktionstemperaturen von 180 °C und Verweilzeiten
von zehn Minuten konnten Polyesteramide mit blockartiger Struktur bei hohen Umsatz-
graden synthetisiert werden. Für eine der untersuchten Mischungen wurde weiterführend
eine Übertragung der Synthese auf einen kontinuierlichen Prozess in einem Laborextruder
mit 16 mm Schneckendurchmesser durchgeführt. Im Vordergrund standen dabei die
Entwicklung der Prozessführung sowie die Auslegung der Schnecke. Berechnungen zur
Ermittlung der Polymerverweilzeit mittels eines Simulationsprogramms erfolgten unter-
stützend, um zeitintensive Versuche nach dem „trial-and-error-Prinzip“ zu vermeiden.
Nach Optimierung und Konfiguration der Schnecke konnte die Herstellung der bereits im
123
124 7 Fazit und Ausblick
Microcompounder erfolgreich synthetisierten Mischung auf einen Laborextruderprozess
mit vergleichbaren analytischen Ergebnissen übertragen werden.
Die vorliegende Arbeit stellt einen neuen Weg vor, Polyesteramide kontinuierlich mittels
reaktiver Extrusion zu synthetisieren. Sie eröffnet jedoch gleichzeitig viele Möglichkeiten
die Forschung auf dem Gebiet der Polyesteramide und insbesondere der vorgestellten
Synthese weiter voran zu treiben. Neben der Prozessoptimierung sollte der Fokus zukünf-
tiger Arbeiten ebenfalls auf der weiteren Charakterisierung der Polymere wie auf der
Modifizierung der Synthese selbst liegen. Insbesondere der Zudosierung der Edukte, der
Länge der Polymerisationszone, der Gestaltung des Werkzeugs sowie dem Einsatz einer
Entgasungszone zur Entfernung von Restmonomer kommen für die Optimierung des
Prozesses eine wichtige Rolle zu, die auch einen wichtigen Beitrag zur Prozessstabilität
leisten. Ebenso ist das Scale-up auf einen größeren Extruder aus ökonomischer und daher
industrieller Sicht interessant, wenn konkrete Produktanwendungen zur Option stehen.
Die vorliegende Arbeit liefert hier bereits hinsichtlich der möglichen Schneckenkonfigura-
tion Ansätze. Um mögliche Anwendungsfelder und Produkte näher in Betracht ziehen
zu können und die Synthese selbst gezielt zu optimieren, sollte eine weiterführende che-
mische und morphologische Charakterisierung der Polymere erfolgen. Ein Schwerpunkt
der analytischen Untersuchungen sollte dabei auch auf den Degradationseigenschaften in
Abhängigkeit der chemischen Zusammensetzung der Polymere liegen. Weiterhin sollte
untersucht werden inwiefern sich das in der Arbeit verwendete Polycaprolacton durch
andere Polyester ersetzen lässt, so dass eine deutlich breitere Anwendungsvielfalt möglich
wird.
Die aufgeführten Ansätze zeigen, dass ein großes Forschungspotential auf dem Gebiet
der thermoplastischen Polyesteramide vorhanden ist. Die vorliegende Arbeit liefert dabei
einen Beitrag zur kontinuierlichen Herstellung von Polyesteramiden mittels reaktiver
Extrusion.
8 Zusammenfassung/Summary
8.1 Zusammenfassung
Die Werkstoffklasse der Biopolymere zieht zunehmende Aufmerksamkeit auf sich und gilt
als vielversprechende Entwicklung der Kunststoffindustrie. Insbesondere den degradier-
baren Polymeren kommt dabei eine wichtige Rolle zu, da sie nicht nur umweltfreundliche
Eigenschaften besitzen sondern gleichzeitig eine breite Anwendungsvielfalt ermöglichen.
Diese reicht von biodegradierbaren Verpackungen bis zu biomedizinischen Produkten.
Polyesteramide gehören zur Werkstoffklasse der Biopolymere und vereinen die unter-
schiedlichen Eigenschaften von Estern als auch Amiden, deren Anteil und Eigenschaften
gezielt während der Polyesteramid-Synthese chemisch beeinflusst und gesteuert wer-
den können. Insbesondere für biomedizinsche Anwendungen gelten Polyesteramide als
vielversprechende Werkstoffe, da sie, anders als bisher für resorbierbare Anwendungen
eingesetzte Materialien, für den Körper verträglicher abbauen.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen kontinuierlichen Prozess zur Herstellung eines
Polyesteramids mit guten thermischen sowie mechanischen Eigenschaften und zugleich
guten Verarbeitungseigenschaften mittels reaktiver Extrusion zu entwickeln. Dabei liegt
der Schwerpunkt ausschließlich auf der Herstellung thermoplastischer Polyesteramide.
Diese werden hauptsächlich durch Batch-Synthesen hergestellt, konnten sich jedoch
bisher nicht richtig am Markt behaupten. In der Literatur finden sich Beispiele für
Synthesen von Polyesteramiden in einem Doppelschneckenextruder aus den Monomeren
ε-Caprolactam und ε-Caprolacton, jedoch haben diese Prozesse bisher keine industrielle
Relevanz erlangt. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein neuer Syntheseansatz für die konti-
nuierliche Synthese von Polyesteramiden vorgestellt. Dieser beruht auf der anionischen
Ringöffnungspolymerisation von ε-Caprolactam in einer Schmelze von kommerziell erhält-
lichem Polyester, dem Polycaprolacton. Während der Polymerisationsreaktion werden
dabei durch Kettenübertragungsreaktionen Amid-Fragmente in den Polyester eingebaut,
dessen Ergebnis Polyesteramide mit blockartiger Struktur sind. Durch eine vergleichbare
Schmelzviskosität, bedingt durch die Polymermatrix des Polyesters, unmittelbar nach
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Zugabe der Edukte, und am Extruderende, nach der Polymerisationsreaktion, ist die
Prozessauslegung stark vereinfacht. Dies vereinfacht insbesondere auch ein mögliches
Scale-up des Prozesses, um größere Mengen zu produzieren.
Im Mittelpunkt der Arbeit standen zunächst die chemische Entwicklung der Reakti-
on sowie ihre Beurteilung. Weiterhin wurden die Anforderungen an die Synthese in
einem Extruder sowie die Extrudat- bzw. Polymereigenschaften definiert. In einem
Doppelschnecken-Microcompounder wurde zur Beurteilung der Reaktion zunächst der
Einfluss der unterschiedlichen Chemikalien batchweise untersucht und anschließend
die Gestaltung der Prozessführung hinsichtlich Temperaturverlauf, Verweilzeit sowie
Reaktionsfortschritt optimiert. Eine umfassende analytische Charakterisierung der synthe-
tisierten Polymere ermöglichte ihre anschließende Bewertung und damit die Beurteilung
und Bewertung der chemischen Reaktion sowie des Prozesses. Bei Reaktionstemperaturen
von 180 °C und Verweilzeiten von zehn Minuten konnten Polyesteramide mit blockarti-
ger Struktur bei hohen Umsatzgraden synthetisiert werden. Für eine der untersuchten
Mischungen wurde weiterführend die Synthese auf einen kontinuierlichen Prozess in
einem Laborextruder mit 16 mm Schneckendurchmesser und L/D=25 entwickelt und
durchgeführt. Im Vordergrund standen dabei die Entwicklung der Prozessführung so-
wie die Auslegung der Schnecke. Berechnungen zur Ermittlung der Polymerverweilzeit
mittels eines Simulationsprogramms erfolgten unterstützend, um zeitintensive Versuche
nach dem „trial-and-error-Prinzip“ zu vermeiden. Nach Optimierung und Konfiguration
der Schnecke konnte die Herstellung der bereits im Microcompounder erfolgreich syn-
thetisierten Mischung auf einen Laborextruderprozess mit vergleichbaren analytischen
Ergebnissen übertragen werden.
Die Arbeit liefert einen Beitrag zur kontinuierlichen Herstellung von Polyesteramiden
mittels reaktiver Extrusion. Sie zeigt dabei auf, dass die Werkstoffklasse der Biopolymere
und insbesondere der Polyesteramide ein großes Forschungspotential bietet.
8.2 Summary
The material class of biopolymers attracts increasing attention and is considered as a
promising development in the plastics industry. In particular, the degradable polymers
play an important role due to their environmentally friendly properties and the wide
range of applications for which they can be deployed for. These range from biodegradable
packaging to biomedical devices. Polyesteramides belong to the class of biopolymers
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and combine the different properties of amides and esters. The ester and amide amount
in the polyesteramides as well as their properties can be influenced and controlled
chemically during their synthesis. Especially for biomedical applications polyesteramides
are considered to be an important material. As they are surface eroding polymers, they
are not causing a local in vivo acidity during their degradation and hence are, compared
to other polymers which are used for such devices, avoiding inflammatory responses of
the body.
In this work the synthesis of a polyesteramides with good thermal, mechanical and
processing properties, by using reactive extrusion, is being developed. The focus thereby
lies on the synthesis of thermoplastic polyesteramides. These are mainly produced by
batch synthesis and could not achieve an importance on the market up to now. In
literature examples for the preparation of polyesteramides on a twin-screw extruder using
the monomers ε-caprolactam and ε-caprolactone were reported, but this process has not
achieved any industrial relevance so far. In this work a new synthesis approach for the
continuous synthesis of polyesteramides is presented, which is based on the anionic ring
opening polymerization of ε-caprolactam in the melt of commercially available polyester
- polycaprolactone. The amide fragments are incorporated into the polyester via a chain
transfer reaction during polymerization, which leads to polyesteramides with blocky
nature. As the melt viscosity before and after the polymerization reaction, is comparable,
the process design can easily be simplified, which allows an easier scale-up.
The first part of this work is focused on the chemical development of the reaction and
its evaluation. Furthermore, the requirements for the synthesis on a twin-screw extruder
as well as the required properties of the extrudate and the polymer for such a processing
are defined. To assess and optimize the synthesis the reaction was performed on a
twin-screw microcompounder in batches. The influence of the chemicals and how to
conduct the process, especially regarding temperature and reaction progress are studied.
The characterization of the resulting polymers allowed their subsequent evaluation, and
thus the assessment and evaluation of the chemical reaction and the process. At reaction
temperatures of 180 °C and residence times of ten minutes polyesteramides with blocky
structure were synthesized at high conversion rates. For one of the studied mixtures the
synthesis was carried out continuously on a laboratory extruder with a screw diameter of
16 mm and a L/D=25. The focus lay on the development of the process control as well
as the screw design. Calculations to determine the residence time of the polymer using
a simulation program were performed in order to avoid time-consuming experiments
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with „trial-and-error“ principle. After optimization and configuration of the screw it was
possible to transfer the synthesis of the mixture synthesized in the microcompounder to
a laboratory extruder process resulting in comparable analytical results.
The work contributes to the continuous synthesis of polyesteramides by reactive extrusion.
Furthermore it points out that the material class of biopolymers and in particular of
polyesteramides still offers a great research potential.
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10 Abkürzungen und Formelzeichen
10.1 Abkürzungen
1H Protonen
BAK biologisch abbaubarer aliphatischer Kunststoff
CA Caprolactam
CL Caprolacton
Deriv. derivated
DSC Differential-ScanningCalorimetry
EA Elementaranalyse
E-Modul Elastizitätsmodul
et al. et alia (und andere)
F_max maximal gemessene Kraft
Gew.-% Gewichtsprozent
GPC Gelpermeationschromatographie
HFIP Hexafluoroisopropanol
1H-NMR Protonen-NMR
IAP Institut für Angewandte Polymerchemie der FH Jülich
IKV Institut für Kunststoffverarbeitung an der RWTH Aachen University
L Länge
l liquid (flüssig)
M Masse
MOREX Modellierung der reaktiven Extrusion
MPa Megapascal
N-Acetyl-CA N-Acetylcaprolactam
N.N. Nomen Nominandum
NaH Natriumhydrid
NMR Nuklear Magnetische Resonanz
PA-6 Polyamid-6
PCL Polycaprolacton
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PDI Polydispersitätsindex
PE Polyethylen
PEA Polyesteramid
PGA Polyglykolid
PLA Poly(L)-lactid
PMMA Polymethylmethacrylat
PVC Polyvinylchlorid
ROP ringöffnende Polymerisation
rpm revolutions per minute (Umdrehungen pro Minute)
rpm/M rpm per minute
SWOT Strength Weakness Opportunities Threats
t Tonnen
TCPS tissue-culture Polystyrene
TexMC Lehrstuhl für Textilchemie und Makromolekulare Chemie an der
RWTH Aachen University
TGA thermogravimetrische Analyse
Th Thermoelement
10.2 Formelzeichen
α Steigungswinkel
γ˙ Schergeschwindigkeit
η Viskosität
ρ Dichte
τ Schubspannung
a Achsabstand
A Nullviskosität
ath theoretischer Achsabstand
B reziproke Übergangsschergeschwindigkeit
C Steigung der Viskositätskurve im strukturviskosen Bereich
Da Aussendurchmesser
Di Innendurchmesser
h Gangtiefe
k Gangzahl
MCA Molekulargewicht Caprolactam
MCL Molekulargewicht Caprolacton
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mpol Polymermasse
mtot Gesamtmasse
Mn zahlenmittlere Molmasse
MW gewichtsmittlere Molmasse
N [%] theoretischer Stickstoffanteil [%] bei 100 % Umsatz
s Radialspiel
T Temperatur
TC Crystallization temperature (Kristallisationstemperatur)
Tm Melting temperature (Schmelztemperatur)
x CACL -Verhältnis
z Zwickelspiel
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A.1 Geräte
A.1.1 Microcompounder und Spritzgießmaschine
Zur Herstellung von Proben im Kleinstmaßstab kam ein Microcompounder zum Einsatz.
Microcompounder, DSM XPlore, Geleen, Niederlande:
- maximaler Schneckendurchmesser: 22,3 mm
- minimaler Schneckendurchmesser: 9,00 mm
- Konuswinkel des Achsabstandes: 4,4°
- Konuswinkel des Schneckenzylinders: 4,4°
- Gesamtlänge: 172 mm
- Gesamtvolumen: 15 mL
Der Microcompounder ermöglicht außerdem eine Verarbeitung der hergestellten Polymer-
schmelze zu Zugprüfstäben. Dafür wurde die Polymerschmelze aus dem Microcompounder
in eine 5,5 mL Spritzgießmaschine (DSM Xplore, Niederlande), bestehend aus einem
Zylinder mit Stopfen, ähnlich einer Pistole, überführt.
A.1.2 Laborextruder
Laborextruder PTW16/25 der Firma Thermo Fisher Scientific, Dreieich, Deutschland:
- Schneckendurchmesser: 16 mm
- Gesamtlänge: 400 mm
- L/D: 25
- Heizzonen: 6
151
152 A Anhang
A.1.3 Laborextruder Werkzeug A
Abbildung A.1: Schematische Abbildung von Werkzeug A
A.1.4 Laborextruder Werkzeug B
Abbildung A.2: Schematische Abbildung von Werkzeug B
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A.1.5 Elementaranalyse
Zur Bestimmung der chemischen Verbindung wurde eine Elementaranalyse von 3 mg der
Polymerprobe durchgeführt. Folgendes Gerät wurde zur Bestimmung genutzt:
CarloErba MOD 1106, Italien
A.1.6 Gelpermeationschromatographie
Das Gerät war ausgestattet mit einer Waters 1515 Isocratic HPLC Pumpe, einem Viscotek
250 model Lichtbrechungsindexdetektor (40 °C), einem Waters 2707 Autosampler, einem
PSS PFG Überwachungssäule gefolgt durch 2 PFG-linear-XL (7 µm, 8∗300 mm) Säulen in
Serie bei 40 °C. Hexafluoroisopropanol (HFIP, Biosolve) mit Kaliumtrifluoroacetat (3 g/L)
und Toluol (2.5 mL/L) wurden als Lösungsmittel mit einer Durchflussrate von 0,8 mL/min
verwendet. Das Molekulargewicht wurde gegen Polymethylmethacrylat (PMMA) als
Standard gemessen (Polymer Laboratories, Mp=580 Da bis zu Mp=7,1 ∗ 106 Da).
A.1.7 Rheologie
Zur Bestimmung der Viskositätseigenschaften des synthetisierten PEA kam das folgende
Gerät zum Einsatz:
Hochdruckkapillarrheometer Rheograf 2002
- Kapillare: Rundloch 30/1/180
- Druckaufnehmer: 500-6 666, Nennwert 500 bar
A.1.8 Differential-Scanning Calorimetry
Die DSC-Messungen wurden auf einem Netzsch DSC-204 aufgenommen. Dazu wurden
5-8 mg der Probe in einen Aluminiumtiegel gegeben. Dieser wurde mit einer Aufheizrate
von 10 K/min von 0 bis 220 °C untersucht.
A.1.9 Thermogravimetrische Analyse
Die TGA-Messungen erfolgten auf einem Netzsch TG-209. Dazu wurden 10-15 mg der Pro-
be in einen 85 µL Aluminiumtiegel gegeben. Dieser wurde in einer Stickstoffatmosphäre
mit einer Aufheizrate von 10 K/min von 30 bis 600 °C untersucht.
154 A Anhang
A.1.10 Zugprüfungen
Die Zugprüfungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.
- Vorrichtung:
Zugprüfmaschine: Zwick/Roell Z010
Software: TestXpert II
- Kraftaufnehmer: Zwick/Roell XForce P 1 kN
Optischer Wegaufnahmer: Aramis 2D 2M der Firma Gom in Braunschweig
Mechanische Wegaufnahme: gemessen am Traversenweg
- Probenform:
DIN 527-II Probentyp 5A
- Prüfvorgang:
Vor Prüfungsbeginn Vorspannkraft : 0,1 N
Abschnitt I
- Bedingung: 0 % bis 1 % Dehnung (opt. Wegaufnehmer):
- Zweck: Bestimmung des E-Moduls
- Geschwindigkeit: 0,4 mm/min
Abschnitt II
- Bedingung: 1 % Dehnung bis Bruch
- Zweck: Abschätzung der maximal ertragenen Nennspannung und maximaler
Dehnung
- Geschwindigkeit bis Prüfungsende: 30 mm/min
- Ausgabe sowie Berechnung mechanischer Kennwerte:
- Speicherintervall: alle 0,1 s oder bei jeder Veränderung größer als 1 N
- Bestimmung des E-Moduls/Zugmoduls nach DIN 527-1: Steigung der
Spannungs-/Dehnungskurve σ(ε) im Dehnungsbereich von
0,05 % ≤ ε ≤ 0,25 % als Sekantensteigung
Dehnung
- Berechnung der max. Nennspannung: maximal gemessene Kraft (F_max)
bezogen auf Nennquerschnitt der Probe (8 mm2)
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- Berechung der max. Dehnung: gemessener Verfahrweg bezogen auf Einspann-
länge (50 mm) vor Bruch bzw. Kraftabfall über 70 % F_max
A.2 Stoffdaten
A.2.1 Polycaprolacton
Polycaprolacton (PCL) ist ein biologisch abbaubares Polymer mit thermoplastischen
Eigenschaften auf Erdölbasis [ESR09]. Bezugsquelle für PCL war die Firma Aldrich,
Deutschland. Das Polymer besitzt die folgenden Eigenschaften [NN11e]:
- Form: pellets (∼ 3 mm)
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Molekulargewicht mittels GPC: Mn: 70 000 - 90 000
- Wasseranteil: < 1,0 %
- Tm: 60 °C
- Dichte (25 °C): 1,145 g/mL
- Mw/Mn: < 2
Für die Versuche wurde das Polymer vorab 12 h bei 40 °C im Vakuumofen vorgetrocknet.
A.2.2 ε-Caprolactam
ε-Caprolactam (CA) dient als Ausgangsstoff zur Herstellung von PA-6. Bei Raumtempe-
ratur bildet es weiße Kristalle, die hygroskopische Eigenschaften besitzen. Es wurde von
der Firma Aldrich, United Kingdom bezogen und hat die folgenden Eigenschaften, die
auch dem Datenblatt [NN11c] entnommen werden können:
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Reinheitsgrad: 99 %
- Siedepunkt: 136-138 °C/10 mmHg
- Schmelzpunkt: 68-72 °C
Für die Versuche wurde das ε-Caprolactam vorab 12 h bei 40 °C im Vakuumofen
vorgetrocknet.
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A.2.3 Natriumhydrid
Natriumhydrid (NaH) wurde von der Firma Aldrich, USA bezogen und als Initiator in
den Versuchen eingesetzt. [NN11g]
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Reinheitsgrad: 95 %
- Schmelzpunkt: 800 °C
Mit Wasser reagiert Natriumhydrid heftig zu Natronlauge. Es muss daher auf Feuchtig-
keitsausschluss geachtet werden.
A.2.4 N-Acetylcaprolactam
N-Acetylcaprolactam (N-Acetyl-CA) wurde als Coinitiator eingesetzt und stammte von
der Firma Aldrich, Slowakei. Es bist die folgenden Eigenschaften [NN11d]:
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Reinheitsgrad: 99 %
- Siedepunkt: 134-135 °C/26 mmHg
- Dichte (25 °C): 1,094 g/mL
A.2.5 Natriumcaprolactamat (C10)
Natriumcaprolactamat (C10) wird als Katalysator bzw. Initiator zur anionischen Poly-
merisation von Caprolactam gemeinsam mit dem Aktivator C20 genutzt. Es wird mit
einem Anteil zwischen 1,5-3,0 % bei Reaktionen eingesetzt. C10 wurde von der Firma
Brüggemann Chemical, Deutschland für die Versuche zur Verfügung gestellt. Es hat die
folgenden Eigenschaften [NN11a]:
- Form: farblose bis leicht gelbe Flocken
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Zusammensetzung: 17-19 % Natriumcaprolactamat in Caprolactam
- Schmelzbereich: ∼ 68 °C
- Dichte: 450-500 g/L
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A.2.6 Hexamethylen-1,6-dicabamoylcaprolactam
Hexamethylen-1,6-dicabamoylcaprolactam (C20 P) wird als Aktivator bei der anionischen
Polymerisation von Caprolactam gemeinsam mit dem Initiator C10 genutzt. Es wird mit
einem Anteil zwischen 1,5-3,0 % bei Reaktionen eingesetzt. C20 wurde von der Firma
Brüggemann Chemical, Deutschland für die Versuche zur Verfügung gestellt. Es hat die
folgenden Eigenschaften [NN11b]:
- Form: farblose Pellets
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Zusammensetzung: blockiertes Isocyanat in Caprolactam
- -NCO-Anteil: ∼ 17 %
- Schmelzbereich: > 60 °C
- Dichte: ∼ 800 g/L
A.2.7 Polyamid-6
Bei dem als Referenzmaterial genutzte Polyamid-6 handelte es sich um das handelsübliche
SCHULAMID® 6 MV 13 der Firma A. Schulman GmbH, Kerpen. Es besitzt die folgenden
Eigenschaften [NN11f]:
- Form: Grieß
- Aggregatzustand bei Raumtemperatur: fest
- Zusammensetzung: blockiertes Isocyanat in Caprolactam
- Schmelzetemperaturbereich von 250-270 °C
A.3 Prozessbedingungen
A.3.1 Microcompounder
Vorheizen: 120 °C
Befüllen: 120 °C, geschwindigkeitsgeregelt, Kraft 10 000 N, Umdrehungen 80 rpm, Schne-
ckenbeschleunigung 100 rpm/M
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Prozess: 180 °C, geschwindigkeitsgeregelt, Kraft 10 000 N, Umdrehungen 80 rpm, Schne-
ckenbeschleunigung 100 rpm/M, Zeit 10 min
Auslass: 180 °C, geschwindigkeitsgeregelt, Kraft 10 000 N, Umdrehungen 50 rpm, Schne-
ckenbeschleunigung 100 rpm/M
Die Versuche wurden unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt.
A.3.2 Laborextruder
Die Prozessbedingungen für die Versuche am Laborextruder sind den entsprechenden
Kapiteln 5.3.2.1 sowie 5.5 zu entnehmen.
Die Versuche wurden unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt.
A.3.3 Spritzguss von Zugprüfstäben
für die PEA-Proben:
- Zyklustemperatur: 240 °C
- Formwerkzeugtemperatur: 75 °C
für die PCL-Proben:
- Zyklustemperatur: 150 °C
- Formwerkzeugtemperatur: 50 °C
für die PA-6-Proben:
- Zyklustemperatur: 265 °C
- Formwerkzeugtemperatur: 75 °C
A.4 Daten zum Kapitel „Entwicklung eines Extrusionsprozesses
zur Synthese von Polyesteramiden“
A.4.1 Gelpermeationschromatographie der Microcompounder-Versuche
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie-
Messungen zur Bestimmung des Molekulargewichts der im Microcompounder syntheti-
sierten PEA-Proben aufgeführt.
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MW [kDa] Mn [kDa] PDI (MW /Mn)
PEA 1 68,9 35,4 1,95
PEA 2 88,7 34,5 2,57
PEA 3 171,1 66,9 2,55
PEA 4 219,5 72,0 3,05
PEA 5 117,5 35,2 3,33
PEA 6 136,9 73,5 1,86
PEA 7 158,9 40,4 3,94
PEA 8 239,3 69,6 3,44
PEA 9 109,4 52,5 2,08
PEA 10 79,4 28,8 2,76
PEA 11 84,8 36,5 2,33
PEA 12 279,5 93,0 3,00
PEA 13 184,2 68,9 2,67
PCL 213,0 143,9 1,48
PA-6 65,1 38,8 1,68
PCL-PA-6 Blend 194,9 120,1 1,62
Tabelle A.1: Molekulargewicht der synthetisierten PEA sowie von PCL, PA-6 und einem
PCL-PA-6 Blend
A.4.2 1H-NMR-Spektren
Die 1H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-400 FT-NMR bei 400 MHz in
deuteriertem Chloroform aufgenommen.
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Abbildung A.3: 1H-NMR-Spektrum des Homopolymers PCL vor Verarbeitung
Abbildung A.4: 1H-NMR-Spektrum des Homopolymers PCL nach Microcompounder-
Prozess
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Abbildung A.5: 1H-NMR-Spektrum des Polyesteramids PEA 12
Abbildung A.6: 1H-NMR-Spektrum von ε-Caprolactam
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Abbildung A.7: 1H-NMR-Spektrum eines PCL-PA-6 Blends (1:1)
A.4.3 Gelpermeationschromatographie der Laborextruder-Versuche bei
gegebener Schneckenkonfiguration
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie-
Messungen zur Bestimmung des Molekulargewichts der Proben 12 a-12 d aufgeführt.
MW [kDa] Mn [kDa] PDI (MW /Mn)
PEA 12 a 75,7 28,6 2,65
PEA 12 b 97,8 53,9 1,81
PEA 12 c 113,2 68,9 1,64
PEA 12 d 66,8 28,4 2,35
PEA 12 dl 113,9 74,9 1,52
Tabelle A.2: Molekulargewicht der synthetisierten PEA im Laborextruder mit gegebener
Schneckenkonfiguration
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A.4.4 Rheologische Eigenschaften der Referenzmaterialien
Abbildung A.8: Viskositätsverlauf von PCL bei unterschiedlichen Temperaturen
Abbildung A.9: Viskositätsverlauf von PA-6 bei unterschiedlichen Temperaturen
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A.4.5 Carreau-Parameter für die Simulation und Auslegung des
Schneckenreaktors
Für die Simulationsarbeiten mit MOREX wurden die folgenden Carreau-Parameter
genutzt.
A.4.5.1 Carreau-Parameter von PEA 12 d für 150 °C
A: 250
B: 0,1
C: 2,07
A.4.5.2 Carreau-Parameter von PEA 12 f für 130 °C
A: 3423
B: 0,3778
C: 0,5644
A.4.5.3 Viskositätsverlauf von PEA 12 f experimentell und theoretisch bei 130 °C
Abbildung A.10: Viskositätsverlauf von PEA 12 f bei 130 °C sowie Viskosität nach
Carreau-Berrechnung
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A.4.6 Schneckenkonfiguration der bei gegebener Schneckengeometrie
durchgeführten Laborextruder-Versuche
Schneckenelement Länge [mm]
Gesamtlänge
(kumulierte Länge)
[mm]
13 x Förderelement 1 L/D 16 208
Förderelement 0,5 L/D 8 216
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 220
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 228
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 232
3 x Förderelement 1 L/D 16 280
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 284
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 292
3 x Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 304
6 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 328
3 x Förderelement 1 L/D 16 376
Extrusionselement 1,5 L/D 24 400
Tabelle A.3: Schneckenkonfiguration für die „gegebene Schneckengeometrie“
A.4.7 Schneckenelemente für die Auslegung des Schneckenreaktors
In der folgenden Tabelle sind die für die Auslegung des Schneckenreaktors zur Verfügung
gestandenen Schneckenelemente aufgeführt. Die Knetscheiben konnten auch in einem
Winkel von 30° zueinander angeordnet werden.
Bezeichnung der
Schneckenelemente
Zur Verfügung stehende
Anzahl
Förderelement 1 L/D 42
Förderelement 0,5 L/D 4
Förderelement 1,5 L/D 2
Rückförderelement 0,5 L/D 2
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 24
Knetscheibe 90° 0,25 L/D 24
Tabelle A.4: Schneckenelemente
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A.4.8 Schneckenkonfiguration A
Schneckenelement Länge [mm]
Gesamtlänge
(kumulierte Länge)
[mm]
4 x Förderelement 1 L/D 16 64
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 68
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 76
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 80
8 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 112
13 x Förderelement 1 L/D 16 320
Förderelement 0,5 L/D 8 328
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 332
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 340
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 344
4 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 360
Förderelement 1 L/D 16 376
Extrusionselement 1,5 L/D 24 400
Tabelle A.5: Schneckenkonfiguration A
A.4.9 Schneckenkonfiguration B
Schneckenelement Länge [mm]
Gesamtlänge
(kumulierte Länge)
[mm]
4 x Förderelement 1 L/D 16 64
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 68
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 76
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 80
8 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 112
16 x Förderelement 1 L/D 16 368
Förderelement 0,5 L/D 8 376
Extrusionselement 1,5 L/D 24 400
Tabelle A.6: Schneckenkonfiguration B
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A.4.10 Schneckenkonfiguration C
Schneckenelement Länge [mm]
Gesamtlänge
(kumulierte Länge)
[mm]
4 x Förderelement 1 L/D 16 64
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 68
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 76
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 80
8 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 112
13 x Förderelement 1 L/D 16 320
Knetscheibe 0° 0,25 L/D 4 324
2 x Knetscheibe 30° 0,25 L/D 4 332
Knetscheibe 60° 0,25 L/D 4 336
4 x Knetscheibe 90° 0,25 L/D 4 352
Rückförderelement 0,5 L/D 4 360
Förderelement 1 L/D 4 376
Extrusionselement 1,5 L/D 24 400
Tabelle A.7: Schneckenkonfiguration C
A.4.11 Gelpermeationschromatographie der Laborextruder-Versuche mit
ausgelegter Schneckenkonfiguration
Die folgende Tabelle gibt die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie-Messungen
der Proben PEA 12 e, f sowie fl wieder.
MW [kDa] Mn [kDa]
PDI
(MW/Mn)
PEA 12 e 174,4 87,6 1,99
PEA 12 f 227,9 76,6 3,63
PEA 12 fl 137,7 58,3 2,36
Tabelle A.8: Molekulargewicht der synthetisierten PEA im Laborextruder mit gegebener
Schneckenkonfiguration
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A.4.12 Schneckenkonfiguration für das Scale-up auf einen
Doppelschneckenextruder des Typs Berstorff ZE25
Schneckenelement Länge [mm]
Gesamtlänge
(kumulierte Länge)
[mm]
12 x 25/1/2 25 300
5 x E-KN 25/5/45L 25 425
2 x E25/0,5/2R 12,5 450
28 x 25/1/2 25 1150
3 x E-KN 25/5/45L 25 1225
5 x 25/1/2 25 1350
Tabelle A.9: Schneckenkonfiguration für einen Doppelschneckenextruder des Typs Ber-
storff ZE25
A.4.13 Füllgrad für das Scale-up auf einen Doppelschneckenextruder mit 25 mm
Schneckendurchmesser
Die folgende Tabelle zeigt vergleichsweise den Füllgrad der Schnecke bei manueller
Vorgabe sowie automatischer Ermittlung des Füllgrades. FALSE steht dabei für nicht
vollgefüllt, TRUE für vollgefüllt.
kumulierte
Schneckenlänge
[mm] für
manuelle Füll-
gradbestimmung
manuell
vorgegebener
Füllgrad
kumulierte
Schneckenlänge
[mm] für
automatische
Füllgradbestim-
mung
automatisch
ermittelter
Füllgrad
0 FALSE 0 FALSE
300 TRUE 449,98 TRUE
450 FALSE 450 FALSE
1150 TRUE 450,01 TRUE
1225 FALSE
Tabelle A.10: Füllgrad für das Scale-up auf einen Doppelschneckenextruder mit 25 mm
Schneckendurchmesser
